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Zusammenfassung
Zemententa¨re Bindemittel besitzen international eine hohe volkswirtschaftliche Bedeutung. Fu¨r
ihre Herstellung stellen granulierte Hochofenschlacken (Hu¨ttensande) gegenwa¨rtig neben den Kalk-
steinmehlen den wichtigsten sekunda¨ren Zementhauptbestandteil dar. Aus dieser Bedeutung her-
aus liegen zahlreiche Untersuchungen zur Anwendung, Optimierung und Herstellung von hu¨tten-
sandhaltigen Zementen vor. Hierauf aufbauend orientiert sich die vorliegende Arbeit an grundle-
genden Fragen zur Hydratation von Hu¨ttensanden. Schwerpunkte der Bearbeitung sind die ther-
modynamische Beschreibung der Hydratation, die experimentelle Bestimmung von Auflo¨sungs-
geschwindigkeiten und deren Vergleich mit Reaktionsgeschwindigkeiten in Zementleimen. Die Er-
gebnisse zur Wechselwirkung eines Hu¨ttensandes mit wa¨ssrigen Medien erlauben u¨ber den Be-
trachtungsrahmen der Hydratation hinaus auch eine neue Perspektive auf die Wirkweise von
Mahlhilfsmitteln bei der Herstellung von hu¨ttensandhaltigen Zementen.
In der Arbeit werden vier industrielle Hu¨ttensande sowie ein synthetisches Glas untersucht. Die
Einbindung dieses Glases leitet sich aus der Notwendigkeit ab, Reaktionen sto¨chiometrisch kon-
sistent zu beschreiben. Diese Beschreibung wird im Stoffsystem Al2O3−CaO−MgO−SiO2(−SO3)
gefu¨hrt. Nebenbestandteile industrieller Hu¨ttensande entziehen sich der Betrachtung. Grundle-
gende Fragen werden daher am synthetischen Glas behandelt. Deren Verifizierung sowie anwen-
dungsorientierte Aspekte werden durch die industriellen Hu¨ttensande abgedeckt.
Die Arbeit demonstriert, dass die experimentelle Bestimmung von thermodynamischen Bil-
dungsdaten auch fu¨r den Glaszustand eines Hu¨ttensandes mo¨glich ist. Die Bildungsdaten des
Glaszustandes werden dabei aus dem kristallinen Zustand der Hochofenschlacke abgeleitet, indem
die Enthalpiedifferenz 4Hg beider Zusta¨nde beru¨cksichtigt wird. Eine detaillierte Quantifizierung
des kristallinen Zustandes zeigt dabei, dass Hu¨ttensande stets in der Melilith-Mischreihe kristalli-
sieren. Sto¨chiometrisch ergeben sich weitere Minerale neben Melilith. Fu¨r den kristallinen Gleich-
gewichtszustand ist es unerheblich, ob dieser durch eine langsame Kristallisation der Schmelze oder
durch Entglasen des Hu¨ttensandes erreicht wird. Der bei der Granulation in der Glasstruktur dau-
erhaft gespeicherte Wa¨rmeinhalt 4Hg wurde fu¨r das synthetische Glas zu 12,4 bis 15,9 kJ mol-1,
sowie fu¨r die industriellen Hu¨ttensande zu 17,2 bis 21,5 kJ mol-1 bestimmt. Im Wesentlichen aus
dieser gespeicherten Wa¨rmemenge resultiert an allen untersuchten Hu¨ttensandproben eine hin-
reichend negative, freie Reaktionsenthalpie fu¨r die Hydratation eines Hu¨ttensandes. Der Wert
4rG◦ wurde fu¨r verschiedene Modellreaktionen berechnet, welche eine alkalische, eine sulfatische
sowie eine Hydratation ohne zusa¨tzliche Anregung abbilden. Diese Berechnungen zeigen, dass es
aus thermodynamischer Sicht unerheblich ist, ob ein Hu¨ttensand lediglich mit Wasser reagiert,
oder durch einen weiteren Reaktionspartner angeregt wird. Dieses Ergebnis steht im Kontrast
zur technischen Kenngro¨ße der Festigkeitsentwicklung, es schließt jedoch den Energiegehalt der
Glasstruktur als Ursache der latent hydraulischen Eigenschaften sicher aus.
Die Auflo¨sung des Feststoffes Hu¨ttensand als initialer Schritt der Hydratation wurden in wa¨ss-
rigen Medien u¨ber den gesamten pH-Bereich untersucht. Dieser Prozess kann als Lo¨sungs- und
Fa¨llungsreaktion beschrieben werden. Die Feststoffauflo¨sung verla¨uft dabei kongruent. Die Auflo¨-
sung wird im pH-neutralen und im alkalischen Bereich von sofortigen Fa¨llungsreaktionen begleitet,
welche dem Beobachter einen inkongruenten Charakter der Hu¨ttensandauflo¨sung suggerieren. Die
Fa¨llungsreaktionen betreffen im pH-neutralen Bereich vorrangig aluminium- und siliziumhaltige
Hydratphasen. Im alkalischen Bereich ist die Fa¨llung von magnesiumhaltigen Produkten prima¨r.
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Zusammenfassung
Die Geschwindigkeit, mit der Hu¨ttensande in Lo¨sung gehen (Lo¨sungsrate) kann unabha¨ngig vom
Lo¨sungsmedium als Funktion der Feststoffoberfla¨che, des Ionenaktivita¨tsproduktes der
Lo¨sung und des Sa¨ttigungsindex in Bezug auf Reaktionsprodukte beschrieben werden. Der pH-
Wert der Lo¨sung stellt hierbei nicht dass maßgebliche Kriterium der Lo¨sungsrate dar. Pessimale
Raten von 0,05 µmol m-2 s-1 wurden in gesa¨ttigten Ca(OH)2-Lo¨sungen gemessen. Unter vergleich-
baren Konditionen lo¨sen Hu¨ttensande (0,05 bis 0,27 µmol m-2 s-1 bzw. 3 bis 16 µg m-2 s-1) demnach
signifikant langsamer als das Hauptklinkermineral C3S (0,68 µmol m
-2 s-1 bzw. 23,3 mg m-2 s-1
[Nicoleau u. a., 2013]). Die gemessenen Lo¨sungsraten in wa¨ssrigen Calciumhydroxid-Lo¨sungen sind
jedoch deutlich schneller, als der gemessene Reaktionsfortschritt bei der Hydratation der Hu¨tten-
sande in Pasten. Trotz gleicher sto¨chiometrischer Randbedingungen werden die Lo¨sungsraten in
wa¨ssrigen Lo¨sungen zu keinem Zeitpunkt in Pasten erreicht. Obwohl Hu¨ttensande somit langsa-
mer in Lo¨sung gehen, als das Klinkermineral Alit, schließt diese Beobachtung den Prozess der
Feststoffauflo¨sung als reaktionsbestimmenden Schritt der Hu¨ttensandhydratation aus.
Bei Anregung durch Calciumhydroxid und Wasser erreichen Hu¨ttensande bei einer Mahlfeinheit
von 4100 cm2 g-1 in den ersten 48 h der Hydratation einen Reaktionsgrad von 11 % bis 15 %.
Dies gilt nur dann, wenn Calciumhydroxid als fester Reaktant zur Verfu¨gung steht. Ist dies nicht
gegeben, betra¨gt der Stoffumsatz im selben Zeitraum lediglich 1 % bis 4 %. Eine Steigerung des
pH-Wertes durch die Zugabe von Alkalien erho¨ht den Stoffumsatz der Hu¨ttensande geringfu¨gig.
Kinetische Effekte, welche aus der Proportion der Feststoffoberfla¨chen resultieren, beeinflussen den
Reaktionsfortschritt u¨ber den untersuchten Einfluss des Lo¨sungsmediums hinaus. Unterschiede im
Stoffumsatz aus verschiedenen Hu¨ttensandqualita¨ten sind im fru¨hen Stadium der Hydratation
messbar, aber nicht signifikant. Der geringer Stoffumsatz bewirkt innerhalb der ersten 48 h keinen
relevanten Beitrag des Hu¨ttensandes zur Festigkeitsentwicklung hu¨ttensandhaltiger Zemente. Er
ist vielmehr Ursache fu¨r die charakteristische und im Vergleich zum Portlandzement geringere
Hydratationswa¨rmeentwicklung dieser Bindemittel. Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen,
dass die Eigenschaft latent hydraulisch nicht stoﬄich bedingt ist, sondern eine Folge der Reaktions-
kinetik ist.
Ein konventioneller, aber effektiver Weg, den Reaktionsgrad des Hu¨ttensandes wa¨hrend der
Zementhydratation zu erho¨hen ist die Steigerung der Oberfla¨che durch den Prozess der Hu¨tten-
sandmahlung. Eine Betrachtung des charakteristischen Bruchverhaltens glasiger Feststoffe und die
Wechselwirkung von Hu¨ttensanden mit wa¨ssrigen Medien im Kontext hebt die Bedeutung initialer
Lo¨sungsprozesse auf die Effizienz des Mahlvorgangs hervor. Die Pra¨sens der notwendigen Reak-
tanden ist dabei aus der Eigenfeuchte des Hu¨ttensandes gegeben. U¨ber diese Stoffquelle hinaus,
kann Wasser ebenso aus der Dampfphase heraus gebunden werden. Der negativen Einfluss von
Wasser wa¨hrend der Hu¨ttensandmahlung ist hinreichend bekannt. In der Arbeit wird gezeigt, dass
die Modifikation der Hu¨ttensandoberfla¨che durch Auflo¨sungsprozesse hierfu¨r ursa¨chlich ist. U¨ber
dies hinaus wurde herausgefunden, dass Reaktionspartner (Mahlhilfsstoffe) welche den Lo¨sungs-
prozess beschleunigen die negative Wirkung auf den Zerkleinerungsfortschritt des Hu¨ttensandes
versta¨rken. Im Gegenzug bewirkt die Unterdru¨ckung von Lo¨sungsprozessen eine Effizienzsteige-
rung der Mahlung.
Beru¨cksichtigt man diese Eigenschaft in der Wechselwirkung verschiedener Mahlhilfsmittel mit
der der Hu¨ttensandoberfla¨che, kann eine Differenzierung in effiziente und ineffiziente Wirkstoffe
erfolgen. Diese Differenzierung wird trennscha¨rfer, wenn die Konformation der Wirkstoffmoleku¨le
in die Betrachtung eingebunden wird. Es wurde gefunden, dass Wirkstoffmoleku¨le den Mahl-
prozess eines Hu¨ttensandes dann positiv beeinflussen, wenn sie wasserfrei appliziert werden und
der Abstand ihrer funktionalen Gruppen mo¨glichst kurz ist.
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σ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Oberfla¨chenenergie, mJ m-2
T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Temperatur, K
R . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . allgemeine Gaskonstante, J mol-1 K-1
ϑ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Temperatur, ◦C
δiso . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . chemische Verschiebung, ppm
ϕ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . relative Luftfeuchtigkeit, %
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1.1 Motivation und Zielstellung
Zement als Bindemittel in Betonen besitzt volkswirtschaftlich eine hohe Bedeutung. Gegenwa¨rtig
werden in der Bundesrepublik Deutschland ja¨hrlich 27,1 Mio. t Zement verbraucht [VDZ, 2014].
Der inla¨ndische Pro-Kopf-Verbrauch betra¨gt derzeit etwa 330 kg a-1. Speziell in Entwicklungs- und
Schwellenla¨ndern liegt dieser Wert deutlich ho¨her. Global betrachtet ist der Bedarf und die Produk-
tion an Zementen in den letzten Jahrzehnten kontinuierlich gestiegen. Prognostizierte Szenarien
zur Mengenentwicklung bis zum Jahr 2050 unterscheiden sich lediglich in der Wachstumsrate und
werden bereits von aktuellen Daten u¨bertroffen (Abbildung 1.1).
Abbildung 1.1: historische Entwicklung der globalen Zementproduktion und Prognosen bis zum Jahr 2050
Der steigende Bedarf an Zement und Beton ist zunehmend mit o¨kologischen Anforderungen an
die Produktion in Einklang zu bringen. Die Schonung von Rohstoff- und Energieressourcen sowie
die Begrenzung von Emissionen sind die wesentlichen Ziele. Zur Vereinbarkeit dieser Ziele mit
dem steigenden globalen Zementbedarf werden vielfa¨ltige Ansa¨tze verfolgt. Unabha¨ngig davon, ob
grundsa¨tzlich neue Bindemittelkonzepte erarbeitet werden [Link u. a., 2015], oder der Klinkerfak-
tor in genormten Zementen weiter reduziert werden soll, ist die Verfu¨gbarkeit der Rohstoffe eine
elementare Voraussetzung fu¨r eine technische Anwendung der Bindemittel. Mit einem ja¨hrlichen
Inlandsaufkommen von aktuell 7,4 Mio. t Hochofenschlacke (HOS, Abbildung 1.2), von dem mehr
als 80 % als Hu¨ttensand (HU¨S) direkt zur Produktion von Zementen eingesetzt werden, ist HU¨S
neben dem Kalksteinmehl ein kontinuierlich begrenzt verfu¨gbarer Zementhauptbestandteil. Hu¨t-
tensande tragen somit einen nennenswerten Beitrag zum Rohstoffkreislauf der Zementproduktion
bei. Die konsequente Nutzung von HU¨S ist dabei seit mehr als 100 Jahren ein konservativer, aber
kontinuierlicher Beitrag zur Produktion von Zementen mit reduziertem Klinkerfaktor. Aus diesem
langen Zeitraum der Nutzung von HU¨S sind breite Erfahrungen in der Herstellung und Anwen-
dung hu¨ttensandhaltiger Zemente gewachsen.
Hu¨ttesande werden den latent hydraulischen Bindemitteln zugeordnet. Diese Zuordnung folgt
im Wesentlichen aus der Beobachtung, dass die Reaktionspartner Hu¨ttensand und Wasser allei-
ne keinen technisch nutzbaren Erha¨rtungsverlauf zeigen. In Gegenwart von Anregern (Alkalien,
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Ca(OH)2, Sulfat) und Wasser bilden Hu¨ttensande a¨hnliche Reaktionsprodukte wie Portland-
zemente. Es ist dabei allgemein bekannt, dass die latent hydraulische Reaktion des Hu¨ttensandes
langsamer verla¨uft als die des Hauptklinkerminerals Alit [Taylor, 1997, Stark und Wicht, 2000].
Wa¨hrend der Erha¨rtungsphase von Betonen wird Hu¨ttensand als Zementbestandteil dabei zu deut-
lich geringeren Stoffmengen umgesetzt als die Mineralphasen des Portlandzementklinkers. Aus der
tendenziellen Korrelation zwischen dem Hydratationsgrad (α) des Zementes und der Festigkeits-
entwicklung eines Betons folgt, dass steigende Hu¨ttensandgehalte in Zementen und Betonen zu
einer langsameren Festigkeitsentwicklung in diesen fu¨hren.
Abbildung 1.2: Anfallmengen von HOS in der BRD und anteilige Nutzung als HU¨S in der Zementproduktion
In Folge der begrenzten Verfu¨gbarkeit verbleibt die Steigerung des Reaktionsgrades als alleinige
Mo¨glichkeit, die Effizienz der verfu¨gbaren HU¨S-Ressourcen zu steigern. Gegenwa¨rtig wird der
Reaktionsgrad von Hu¨ttensanden wa¨hrend der Zementhydratation maßgeblich durch die Mahl-
feinheit des Hu¨ttensandes gesteuert. Die einfache Schlussfolgerung, Hu¨ttensande generell feiner zu
mahlen, sto¨ßt dabei durch den erho¨hten Bedarf an Mahlenergie an Grenzen der Wirtschaftlich-
keit und und bietet zudem Nachteile bei der Verarbeitbarkeit von Betonen. Neben der Kontrolle
der Mahlfeinheit ordnen sich weitere Einflussgro¨ßen auf den Reaktionsgrad dieser Steuergro¨ße
klar unter. Beschleunigungstechnologien, wie sie fu¨r Portlandzemente verfu¨gbar sind, wirken bei
Hu¨ttensanden nur in geringem Umfang. Individuelle Beschleunigungstechnologien sind trotz um-
fangreicher Forschung nicht bekannt.
Der Kenntnisstand zur Hydratation von Hu¨ttensanden konzentriert sich auf deren Beitrag zum
Erha¨rtungsverlauf und zur Dauerhaftigkeit von Betonen. Grundlegende Kenntnisse zur Struktur
der Hu¨ttensande, zu deren Thermodynamik und zu den initialen Prozessen ihrer Hydratation lie-
gen nicht in gleichem Umfang vor, wie dies fu¨r die Hauptklinkerminerale der Fall ist. Der Mangel
an diesen Informationen fu¨hrt zu einer unvollsta¨ndigen Beschreibung der Hu¨ttensandhydratation.
Mit der vorliegenden Arbeit soll der Kenntnisstand um eine thermodynamische Beschreibung der
Reaktion erweitert werden. Die Thermodynamik von Hu¨ttensanden kann bisher lediglich durch
die Formulierung energiereich umschrieben werden. Die vorliegende Arbeit quantifiziert diese For-
mulierung durch die experimentelle Bestimmung des Wa¨rmeinhaltes, welcher bei der Granulation
der Schmelze dauerhaft in der Glasstruktur gespeichert wird. Fu¨r sto¨chiometrisch beschreibbare
Reaktionen hat die thermodynamische Beschreibung u¨ber den Grundlagencharakter hinaus auch
praktische Anwendungen. Die Kenntnis der Reaktionsenthalpie erlaubt den einfachen Zugang
zum Reaktionsfortschritt, dem Reaktions- bzw. Hydratationssgrad des Hu¨ttensandes. Die Mes-
sung dieses Kennwertes, der bisher methodisch bedingt bisher nur indirekt zuga¨nglich ist, erlaubt
die Beobachtung des Reaktionsfortschrittes speziell wa¨hrend der ersten Stunden der Hydratation.
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Neben der Thermodynamik sind die Prozesse der Feststoffauflo¨sung fu¨r Hu¨ttensande quasi
nicht bekannt. Aus Beobachtungen in Experimenten wurde den Hu¨ttensanden die Eigenschaft der
inkongruenten Auflo¨sung zugeschrieben [Keil, 1963]. Im Wesentlichen durch Ermangelung geeigne-
ter Nachweismethoden wurde diese Eigenschaft in darauffolgenden Untersuchungen zum Material
wenig untersucht und bis in die Gegenwart u¨bernommen [Wassing, 2003]. Ein Wesentlicher Schwer-
punkt der Bearbeitung ist daher die Beobachtung initialer Auflo¨sungsprozesse und die Messung
von Auflo¨sungsraten in wa¨ssrigen Lo¨sungen. Erst die Kenntnis der Lo¨sungsgeschwindigkeit erlaubt
eine Einscha¨tzung zum hydraulischen Potential von Hu¨ttensanden. Mit Hilfe der Lo¨sungsrate kann
eine Differenzierung reaktionshemmender Prozesse in die Auslo¨sung der Glasstruktur (Limitierung
der Kinetik durch die Rate) und sich zeitlich anschließende Prozesse (Bildung von Reaktionspro-
dukten, Belegung der Oberfla¨che) getroffen werden.
Ein weiterer Teilbereich der Hu¨ttensandforschung ist die Steigerung der Effizienz seiner energie-
intensiven Mahlung. Im Vergleich zu anderen Zementhauptbestandteilen wie Klinker oder Kalk-
steinmehlen liegt der spezifische Energiebedarf fu¨r Hu¨ttensand deutlich ho¨her [Wienke u. a., 2002].
Im Fokus von Untersuchungen zur Mahlbarkeit von Hu¨ttensanden zu Hu¨ttensandmehl oder hu¨t-
tensandhaltigen Zementen ordnet sich dessen chemische Reaktivita¨t anderen prozesstechnischen
Einflussgro¨ßen klar unter. Der Bezug zwischen der Reaktivita¨t des latenthydraulischen Hu¨tten-
sandes und dessen Mahlbarkeit la¨sst sich aus praktischen Beobachtungen nicht direkt ableiten und
ist daher wenig untersucht. Im Zuge der Bearbeitung des Themas zeigt sich ein relevanter Zusam-
menhang zwischen der Lo¨sungsrate eines Hu¨ttensandes und der Effizienz des Mahlprozesses. Die
Arbeit demonstriert dies nicht nur fu¨r den bereits bekannten negativen Einfluss der Eigenfeuchte
eines Hu¨ttensandes auf den Mahlfortschritt, sondern zeigt daru¨ber hinaus auch die Bedeutung
dieser Eigenschaft auf die Wirksamkeit eines Mahlhilfsstoffes. Die Wirkung von Mahlhilfsmitteln
im Allgemeinen wird bisher nahezu ausschließlich durch die Reduzierung von Oberfla¨chenenergien
und der sich daraus einstellenden Deagglomeration umschrieben. Dass bei Anwendung von Mahl-
hilfsmitteln fu¨r eine Hu¨ttensandmahlung neben diesem physikalischen Wirkprinzip parallel auch
ein chemischer Effekt gegeben ist, stellt eine neue Betrachtungsweise des Themas dar.
1.2 Gliederung und Struktur
Die vorliegende Arbeit gliedert sich in vier Themenschwerpunkt (Abbildung 1.2). Schwerpunkt 1
umfasst die thermodynamische Beschreibung der Hydratation. Die experimentelle Bestimmung
von Bildungsdaten und die Berechnung der freien Reaktionsenthalpie und der Reaktionswa¨rme
sind die wesentlichen Inhalte. Eine genaue Charakterisierung des kristallinen Bezugszustandes
und eine konsistente sto¨chiometrische Beschreibung bilden den Rahmen hierzu. Ziel der Bear-
beitung ist der quantitative Nachweis des freiwilligen und spontanen Ablaufes der Hydratation
des Hu¨ttensandes. Die Kinetik der Hu¨ttensandauflo¨sung wird in einem zweiten Schwerpunkt be-
trachtet. In dem Kapitel werden Auflo¨sungsgeschwindigkeiten (Raten) an Hu¨ttensanden gemessen.
Die Mo¨glichkeit dieser Messungen erlaubt es, den Prozess der Auflo¨sung als reaktionsbestimmend
einzugrenzen oder auszuschließen. Es soll gekla¨rt werden, ob der Reaktionsfortschritt von Hu¨tten-
sanden strukturbedingt langsamer verla¨uft als an Hauptklinkerphasen, oder ob Teilprozesse seiner
Reaktionskinetik hierfu¨r verantwortlich sind. Mit den Daten werden U¨bersa¨ttigungen berechnet
und fru¨he Hydratationsprodukte postuliert oder ausgeschlossen.
Die grundlegenden Betrachtungen der Schwerpunkte 1 und 2 finden im Fortgang der Arbeit kon-
krete praktische Anwendung. Schwerpunkt 3 widmet sich der Bestimmung des Reaktionsgrades
und der Reaktionsgeschwindigkeit in Pasten. Hierzu wird die berechnete Reaktionsenthalpie der
vollsta¨ndigen Hydratation als Bezugsgro¨ße fu¨r eine gemessene Reaktionswa¨rme genutzt. Dies er-
laubt einerseits einen einfachen Zugang zum Hydratationsgrad und daru¨ber hinaus eine indirekte
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Verifizierung der hier bestimmten thermodynamischen Daten, sofern sich die Ergebnisse durch
eine zweite Methode besta¨tigen lassen.
Die Ergebnisse zur Feststoffauflo¨sung der Hu¨ttensande finden in einem 4. Schwerpunkt Anwen-
dung bei der Untersuchung zur Wirkweise verschiedener Mahlhilfsstoffe. Diese Betrachtungsweise
erlaubt die Differenzierung zwischen effizienten und wirkungslosen, zum Teil kontraproduktiven
Substanzen. Aus den Untersuchungen werden Vorschla¨ge fu¨r eine Effizienzsteigerung wa¨hrend der
energieintensiven Mahlung von Hu¨ttensanden abgeleitet.
Grundlagenuntersuchungen Anwendung der Ergebnisse
Schwerpunkt 1:
Nachweis fu¨r den freiwilligen und
spontanen Ablauf der Hydratation
• Messung von cp, 4fS◦ , 4fH◦ ,4fG◦
• sto¨chiometrische Beschreibung
• Berechnung von 4rH◦ ,4rG◦
Schwerpunkt 2:
Bestimmung von Auflo¨sungs-
raten in wa¨ssrigen Lo¨sungen
• Messung von r(t) und R(t)
• Charakterisierung des Lo¨sungsverhaltens
• Berechnung von U¨bersa¨ttigungen
Schwerpunkt 3:
Bedeutung der chemischen Reaktivita¨t
fu¨r die Hydratation von Hu¨ttensanden
• Messung von α(t) mittels 4rH◦ in Pasten
• Abscha¨tzung von R(t) in Pasten
• Verifizierung von α(t) und 4rH◦
Schwerpunkt 4:
Bedeutung der chemischen Reaktivita¨t
bei der Mahlung von Hu¨ttensanden
• Einfluss von H2O auf die Bruchmechanik
• Wechselwirkung zwischen MH und HU¨S
• Anforderungen an effiziente MH
Abbildung 1.3: Aufbau und Struktur der Arbeit
16
2 Wissensstand
2.1 Chemie und Struktur
Hochofenschlacken geho¨ren zu den Silikatschmelzen. Sie sind ein Nebenprodukt der Roheisener-
zeugung [Keil, 1963]. Die chemische Zusammensetzung der Hochofenschlacke kann nicht beliebig
vera¨ndert werden, sondern resultiert aus den Prozessen des Hochofens und dessen Roheisenproduk-
tion. Die Spannweite der chemischen Zusammensetzung fu¨r nationale und europa¨ische Hu¨ttensan-
de ist aus Statistiken [Ehrenberg, 2006a, Ehrenberg, 2006b, Ehrenberg u. a., 2008b] bekannt. Aus
der Chemie der Hochofenschlacke und der Unterku¨hlung der Schmelze wa¨hrend des Granulations-
prozesses ergibt sich die als glasig bezeichnete Struktur der Hu¨ttensande. Der Begriff Glas oder
glasig leitet sich vom lateinischen vitrum (Glas) ab und beschreibt anders als das griechischen
amorphos vorwiegend eine Eigenschaft oder einen Zustand eines Festko¨rpers. Amorphos oder
amorph bedeutet dagegen das Fehlen einer geordneten Atomstruktur [Carter und Norton, 2007].
Zum Versta¨ndnis der Hu¨ttensandstruktur ist die Betrachtung verschiedener struktureller
Dimensionen hilfreich und erforderlich. Eine in der Glaschemie gela¨ufige Differenzierung ist die
Unterscheidung in die atomare Skala, die Ebene der na¨chsten Nachbarn, sowie eine makroskopische
Beschreibung der Struktur. Abbildung 2.1 gibt die gebra¨uchlichste Einteilung wieder.
Abbildung 2.1: Strukturdistanzen in glasigen Festko¨rpern
Die hierin verwendeten Ku¨rzel werden aus dem englischsprachigen u¨bernommen und bezie-
hen sich auf Short Range Order (SRO), Medium Range Order (MRO) und Long Range Order
(LRO). Im weitesten Sinne entspricht dies auch der Bezeichnung einer Nahordnung (= SRO) und
Fernordnung (= LRO) bei kristallinen Festko¨rpern. Anders als bei den Kristallen entspricht bei
Gla¨sern (und bei Hu¨ttensanden) die Fernordnung nicht der Nahordnung. Es liegt keine ra¨umliche
Periodizita¨t vor. Lediglich auf der Skala der SRO reflektieren Gla¨ser die heterogene Natur ihrer
kristallinen Referenzstruktur [Schilling u. a., 1994, Conradt, 2004, Florian u. a., 2012].
2.1.1 Chemische Struktur
Auf molekularer Ebene der chemischen Nahordnung (SRO) lassen sich Hu¨ttensande und Gla¨-
ser im Allgemeinen sehr pra¨zise beschreiben. Hochofenschlacken sind dabei in das quanterna¨re
Stoffsystem CaO−MgO−Al2O3−SiO2 eingruppiert. Neben den Hauptoxiden finden sich geringe
Mengen an Alkalien, Schwefel-, Eisen-, Titan- und Manganverbindungen in den Hochofenschlacken.
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Diese Elemente tragen dabei auf sehr unterschiedliche Weise zur Strukturbildung bei.
Elemente mit kleinen Ionenradien bevorzugen geringe Koordinationen durch Sauerstoff und neh-
men dementsprechend wenig Raum ein. Große Kationen sind ho¨her koordiniert und haben folg-
lich einen ho¨heren Raumbedarf. Entsprechend dieser Koordination (und des Raumbedarfs) ko¨n-
nen die Elemente den Kriterien an eine Glasbildung genu¨gen (Glas- oder Netzwerkbildner) oder
diese durch ihren Einbau behindern (Modifizierer oder Netzwerkwandler). Eine Eingruppierung
der in Hochofenschlacken enthaltenen Elemente in diese Eigenschaften kann anhand der Kri-
terien von [Goldschmidt und Barth, 1925, Zachariasen, 1932] zur Bedeutung der Ionengro¨ße so-
wie Dietzels Kriterien zum Einfluss der Feldsta¨rke (abgedruckt in [Scholze, 1988]) vorgenommen
werden (Abbildung 2.2).
Abbildung 2.2: Einordnung strukturbildender Elemente in die Funktionen als Netzwerkwandler, Zwischen-
oxide und Netzwerkbildner nach Kriterien von [Zachariasen, 1932, Vogel, 1992]
Aus diesen Kriterien geht hervor, dass Silizium in Gla¨sern stets tetraedrisch koordiniert als Netz-
werkbildner fungiert. Ebenso deutlich wird Calcium und Magnesium sowie Natrium und Kalium
den Netzwerkwandlern zugeordnet. Das Calcium liegt hierbei meist achtfach koordiniert, das Ma-
gnesium sechs- bis achtfach vor [Eckersley u. a., 1988b, Eckersley u. a., 1988a, Shimoda u. a., 2006,
Shimoda u. a., 2007, Shimoda u. a., 2008a]. Neben den Glasbildnern und den Netzwerkwandlern
werden einige Kationen als Zwischenoxide behandelt. Zwischenoxide zeichnen sich dadurch aus,
dass sie in Abha¨ngigkeit ihres Anteils in der Schmelze und ihrer Koordination sowohl als Glas-
bildner oder auch als Netzwerkwandler fungieren ko¨nnen. Das fu¨r den Hu¨ttensand relevanteste
Beispiel ist das Aluminium. In Untersuchungen an einem Calcium-Alumosilikat-Glas (CAS) von
[Kanehashi und Stebbins, 2007] fungiert das Aluminium als Netzwerkbildner. Zahlreiche andere
Untersuchungen an unhydratisierten Hu¨ttensanden durch Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)
besta¨tigen die tetraedrische Koordination des Aluminium in [AlO4]. In einzelnen Publikatio-
nen wurde an Hu¨ttensandgla¨sern auch [AlO5] beobachtet. Anders als bei [AlO4] ist bei [AlO5]
die Zuordnung in Netzwerkbildner oder Netzwerkwandler noch unsicher [Moesgaard u. a., 2010].
[Wang u. a., 2004] interpretieren die [AlO5]-Signale der NMR-Spektren als Tricluster im Sinne
sta¨rker polymerisierter [AlO4]-Tetraeder. Ein ho¨herer Vernetzungsgrad von Aluminium im Ver-
gleich zu Silizium wurde auch in Untersuchungen von [Shimoda u. a., 2008b] beobachtet.
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U¨ber die Einbindung des Schwefels in die Glasstruktur liegen vergleichsweise wenige Daten vor.
Speziell die Auflo¨sung der Oxidationsstufe erfordert hohe analytische Kapazita¨ten. [Roy, 2009]
ermittelt die gesamte Breite mo¨glicher Oxidationsstufen von S2– bis S6+ im Ausgangsglas eines
Hu¨ttensandes mittels Ro¨ntgenabsorptionsspektroskopie. Die Existenz von S2– in basaltischen Gla¨-
sern wird ebenfalls in einer Publikation von [Fleet u. a., 2005] besta¨tigt und findet bei der quan-
titativen chemischen Analyse von Hu¨ttensanden nach DIN EN 196-4 besondere Beru¨cksichtigung.
Die chemische Zusammensetzung von Hu¨ttensanden ist oft Gegenstand der Betrachtung, wenn
die Leistungsfa¨higkeit der Hu¨ttensande als Zementhauptbestandteil diskutiert wird.
Tendenziell gilt, dass steigende CaO-Gehalte im Hu¨ttensand mit ho¨heren Druckfestigkeiten im
hu¨ttensandhaltigen Zement korrelieren. Erho¨hte Reaktivita¨ten wurden auch fu¨r steigende MgO-
Gehalte zwischen 8 und 13 M.- % beobachtet [Haha u. a., 2011a]. Neben der Proportion zwischen
CaO und SiO2 werden vorrangig zwei weitere Oxide der Glasstruktur diskutiert. Dies ist zum
einen der AL2O3-Gehalt eines Hu¨ttensandes, der nach [Wang u. a., 2004, Wang u. a., 2003] mit
steigenden Gehalten bis ca. 13 M.- % Al2O3 tendenziell zu verbesserten (Fru¨h-)Festigkeiten fu¨hrt.
Die Nacherha¨rtung wird dabei jedoch reduziert. Nach Untersuchungen von [Haha u. a., 2011b]
besta¨tigt sich dieser Trend bei der Aktivierung von Geopolymeren mit NaOH, kehrt sich jedoch
bei Anregung durch Wasserglas um.
Neben dem Al2O3-Gehalt wird vor allem der Einfluss des TiO2-Gehaltes der Hu¨ttensande
betrachtet. Titan liegt im Hu¨ttensandglas vorwiegend tetraedrisch als [TiO4] vor [Scholze, 1988].
Dem TiO2-Gehalt der Hu¨ttensande kommt eine besondere Aufmerksamkeit zu, da eine Korrela-
tion zwischen steigenden TiO2-Gehalten und sinkenden Druckfestigkeiten im Pru¨falter von 28
d beobachtet wurden [Wang u. a., 2002, Wang u. a., 2003, Tigges, 2009]. Als Ursache fu¨r den
Titandioxid-Effekt wird die katalysierende Eigenschaft des TiO2 bei der Bildung von Kristallkei-
men in der Schmelze diskutiert [Tigges, 2009]. Untersuchungen weiterer Autoren besta¨tigen die be-
schleunigte Keimbildung und Kristallisation in sikilatischen Schmelzen mit steigenden
TiO2-Gehalten (etwa > 1,0 M.- %) an technischen Gla¨sern [Gan u. a., 1996, O¨vec¸oglu, 1998,
Loiseau u. a., 2003, Belyi und Minakova, 2005]. Dem MnO wird ein a¨hnlicher Effekt zugeordnet
[Taylor, 1997]. Aufgrund der geringen Anteile an MnO in den Hu¨ttensanden wurden noch keine
negativen Beobachtungen publiziert, die sich explizit auf den MnO-Gehalt reduzieren. Eine ten-
denzielle Korrelation zwischen der Zusammensetzung der Glasstruktur und der Geschwindigkeit
der Hydratphasenbildung konnten [Olbrich, 1999, Olbrich und Frischat, 2001] durch den Vergleich
berechneter NBO/T-Verha¨ltnisse mit gemessenen Auflo¨sungsgeschwindigkeiten zeigen.
2.1.2 Medium Range Order
U¨ber die chemische Nahordnung hinaus existiert eine strukturelle Skala, welche den Grad der
Verknu¨pfung der glasbildenden Tetraeder umschreibt (Abbildung 2.2). Dieser Bereich wird in
Literaturangaben mit verschiedenen Begriffen umschrieben. Medium Range Order (MRO), ver-
wendet von [Conradt, 2004, Gaskell u. a., 1991, Cormier u. a., 1996, Glock u. a., 1998], Extendet
Range Order (ERO), nach [Elliott, 1995] oder Intermediate Range Order (IRO), in
[Olsen u. a., 1997, Moesgaard u. a., 2010] sind dabei die gela¨ufigsten Beschreibungen. Allen Be-
zeichnungen gemein ist, dass sie die strukturelle Auflo¨sung von wenigen Tetraedereinheiten ein-
grenzen. [Moesgaard u. a., 2010] definieren die IRO als
”
Struktur u¨ber den Bereich der na¨chsten
Nachbarn hinaus“. [Conradt, 2004] grenzt den Bereich auf eine Distanz von ≈ 1 - 2 nm ein,
[Carter und Norton, 2007] definieren < 1 nm und [Huang u. a., 2012] geben ≈ 0.5 - 2 nm als
ra¨umliche Dimension an. Im Folgenden werden die Bezeichnungen zu Medium Range Order ver-
einheitlicht.
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Das Wesen der MRO ist seit Entwicklung der Glasstrukturforschung kontrovers diskutiert. Die
Einfu¨hrung dieser, den amorphen Festko¨rpern eigenen Dimension zwischen der Nah- und der
Fernordnung ist der bisher gefundene Konsens aus den anfa¨nglich polarisierenden Strukturmodellen
von [Zachariasen, 1932] (Netzwerkhypothese) und Lebedev (Kristallittheorie, wiedergegeben in
[Vogel, 1992] oder [Scholze, 1988]). Aus der chemischen Analyse von Hu¨ttensanden und von Gla¨-
sern im Allgemeinen ko¨nnen globale Informationen zur Verknu¨pfung der Tetraeder berechnet wer-
den. Einer der gebra¨uchlichsten Kennwerte hierfu¨r ist das Verha¨ltnis NBO/T. Der Wert NBO/T
beschreibt den Grad der Depolymerisierung durch das Verha¨ltnis der Nichtbru¨cken-Sauerstoffe
pro Tetraeder. NBO/T ergibt sich aus Gleichung 2.1. Die Berechnung basiert im Wesentlichen
auf den Proportionen zwischen Netzwerkbildnern und Netzwerkwandlern. Zwischenoxide, speziell
das Eisen, werden in unterschiedlichen Quellen different bewertet. Die hier verwendete
Gleichung nach [Mills, 2011] beru¨cksichtigt verschiedene Oxidationsstufen des Eisens. Andere
Autoren [Olbrich, 1999] fassen diese zusammen und geben eine leicht modifizierte Form wieder.
NBO
T
=
2[nCaO + nMgO + nFeO + nMnO + nNa2O + nK2O + 2nTiO2 + 3fnFe2O3 − nAl2O3 − 2(1− f)nFe2O3 ]∑
nSiO2 + 2nAl2O3 + 2f · nFe2O3
(2.1)
Da NBO/T ein Maß fu¨r die Anzahl unkondensierter, nicht vernetzter Tetraeder in einem amor-
phen Netzwerk abbildet, kann im Umkehrschluss der Grad der Vernetzung Q durch
Q = 4 - NBT/O abgeleitet werden. Tabelle 2.1 auf Seite 21 gibt typische Werte fu¨r einige Schmelzen
wieder. Hochofenschlacken gruppieren sich hierin in ein partiell depolymerisiertes, kettenfo¨rmiges
Netzwerk ein. Aus berechneten Parametern NBO/T bzw. Qn lassen sich keine Informationen u¨ber
die strukturelle Auspra¨gung in der Dimension der MRO ableiten. [Vogel, 1992] verdeutlicht mit
den nachstehenden Piktogrammen (Abbildung 2.3) die Problematik einfach, aber anschaulich.
(a) zufa¨llige Verteilung (b) Aggregation (c) Clusterbildung
Abbildung 2.3: Mikroheterogenita¨t in Gla¨sern nach einer Beschreibung von [Vogel, 1992] sowie
[Gutzow und Schmelzer, 1995], Abbildungen entnommen aus [Vogel, 1992]
[Vogel, 1992] gestaltet die Piktogramme dimensionslos, bezieht sich mit der Darstellung aber auf
die Skala der MRO. Die Piktogramme beschreiben mo¨gliche Verteilungen von [MO4]-Tetraedern.
Eine vollsta¨ndig zufa¨llige und irregula¨re Verteilung – Abbildung 2.3(a) – ist dabei ausschließ-
lich bei Einkomponentengla¨sern (z.B. SiO2-Glas) zu erwarten. Diese Art der Verteilung wiesen
[Huang u. a., 2012] mittels Transmissionselektronenmikroskop visuell fu¨r SiO2-Glas nach. Zuneh-
mende Anzahl an Komponenten in der glasbildenden Schmelze in Kombination mit langsameren
Abku¨hlraten fu¨hren u¨ber den Zustand der Aggregation hin zur Clusterbildung als Vorstufe der Kris-
tallisation. Derartige Cluster werden speziell fu¨r [AlO4] und [AlO5] diskutiert [Wang u. a., 2004].
Die fru¨hen Netzwerkmodelle von [Zachariasen, 1932] und auch folgende (z. B. [Greaves, 1985])
basieren im Wesentlichen auf dem Ladungsausgleich der beteiligten Atome. Aus diesen Ansa¨tzen
resultieren stets homogen verteilte Glasstrukturen. Moderne Methoden zur Strukturaufkla¨rung
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Tabelle 2.1: NBO/T und Qn fu¨r verschiedene CaO–SiO2-haltige Schlacken nach [Mills, 2011]
NBO/T Q Beispiel
SiO4–4 Monomer 2 CaO·SiO2 4 0 LD-Schlacken
Si2O
6– Polyeder 3 CaO·2 SiO2 2 1 Gießereipulver
Si2O
4–
6 Ketten CaO·SiO2 2 2 Hochofenschlacke
Si2O
2–
5 2D-Netzwerk CaO·2 SiO2 1 3 techn. Gla¨ser
SiO2 ra¨umliches Netzwerk SiO2 0 4 SiO2-Glas
widerlegen jedoch die Annahme der Homogenita¨t. [Shimoda u. a., 2008b] untersuchten ein syn-
thetisches Hu¨ttensandglas mittels NMR an den Isotopen 29Si, 27Al, 17O, 25Mg und 43Ca. Die
Isotope 43Ca, 25Mg und 17O wurden hierfu¨r angereichert. Die Autoren beschreiben ein stark de-
polymersiertes Netzwerk, in welchem die [AlO4]-Tetraeder sta¨rker kondensiert sind (Q
3−4) als
die [SiO4]-Tetraeder (Q
1−3). Gemeinsame Tetraedergrenzfla¨chen wurden ebenso fu¨r Calcium an
CAS-Gla¨sern und fu¨r Natrium an Na-haltigen Alumosilikatgla¨sern in [Gaskell u. a., 1991] und
[Lee und Stebbins, 2003] beobachtet. Eine unregelma¨ßige Verteilung großer Kationen ist somit
nicht ausgeschlossen und bei einer Aggregation von [MO4]-Tetraedern eine logische Konsequenz.
Ab wann eine Aggregation einer MRO endet und die Periodizita¨t einer nanokristallinen Struktur
beginnt, ist nicht exakt definiert. [Conradt, 2004] pla¨diert klar fu¨r eine Trennung der Begriffe na-
nokristallin und Medium Range Order und fu¨hrt die Fehlinterpretation von strukturaufkla¨renden
Methoden an. Kontrovers diskutiert ist auch der First Sharp Diffraction Peaks an Aufnahmen mit-
tels Ro¨ntgendiffraktometrie (XRD), welche bei Hu¨ttensanden im Winkelbereich von 2Θ = 31◦ bis
32◦ messbar ist. Dieser Bereich des Beugungswinkels entspricht dem Hauptreflex der kristallinen
Melilithphasen [Nakano u. a., 1994, Elliott, 1995].
2.1.3 Long Range Order und Makroskopische Heterogenita¨ten
U¨ber die Dimension der MRO hinaus besteht weitgehend strukturelle Homogenita¨t im Sinne ei-
ner gleichfo¨rmigen chemischen Zusammensetzung der Glasphase. Hauptmerkmal der Long Range
Order (LRO) an Gla¨sern ist das Fehlen der dreidimensionalen strukturellen Periodizita¨t. Die
Homogenita¨t der Glasphase wird durch einige makroskopische Heterogenita¨ten gesto¨rt bzw. un-
terbrochen. Beispiele solcher Heterogenita¨ten sind Entmischungsbereiche (mehrere Glasphasen
liegen nebeneinander vor), partielle Kristallisation (Koexistenz von Glasphase(n) und kristalliner
Phase(n)) sowie gasfo¨rmige oder flu¨ssige Einschlu¨sse in der Glasphase. [Busch und Petzold, 1969]
berichten von Entmischungserscheinungen der Schlackenschmelze und weisen diese elektronenmi-
kroskopisch und durch selektives Lo¨sen an den Hu¨ttensandgla¨sern nach. Die partielle Kristallisa-
tion wurde in eigenen Untersuchungen [Dressel und Stark, 2010] an ungemahlenen Hu¨ttensand-
ko¨rnern mehrfach beobachtet (Abbildung 2.4(a)).
Neben den zumeist dendritisch verteilten Kristalliten finden sich auch Einschlu¨sse von metal-
lischem Eisen in der Glasphase wieder (Abbildung 2.4(c)). Der Eintrag von metallischem Eisen
erfolgt durch die Einstellung des Fuchs, ein Schlagbalken im Schlackestrom zur Trennung von
Roheisen- und Schlackeschmelze, beim Abstich des Hochofens. Der Fuchs leitet dabei einen sehr
geringen Anteil an Roheisen mit dem Schlackestrom in Richtung Granulation, um Schlackeein-
schlu¨sse in metallischen Erzeugnissen zu vermeiden. Neben dem nicht unerheblichen Abrieb der
Gattierung in großtechnischen Mu¨hlen bei der Mahlung des Hu¨ttensandes stellen diese Eisen-
tro¨pfchen den metallischen Eisengehalt der Hu¨ttensande dar.
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(a) dendritische Kristalle in der
Glasphase
(b) Poren mit Gas- und Flu¨ssig-
keitseinschlu¨ssen in der Glasphase
(c) Einschluß von metallischem
Roheisen in der Glasphase
Abbildung 2.4: Beispiele fu¨r makroskopische Heterogenita¨ten aus [Dressel und Stark, 2010]
Im ungemahlenen Zustand beinhalten Hu¨ttensandko¨rner daru¨ber hinaus eine Vielzahl von flu¨s-
sigen und gasfo¨rmigen Einschlu¨ssen in Form von Poren und Blasen (Abbildung 2.4(b)). Durch
den Mahlprozess werden diese Inhomogenita¨ten vergleichma¨ßigt. Einschlu¨sse dieser Art wirken
sich auf die Mahlbarkeit eines Hu¨ttensandes aus, haben aber keinen Einfluss auf die chemische
Reaktivita¨t der Glasphase.
2.1.4 Der Begriff Glasgehalt
Bereits in fru¨her Literatur zu Hochofenschlacken finden sich die Begriffe glasig und Glasgehalt.
Eine Zusammenfassung a¨lterer Werke gibt [Keil, 1963]. Der Begriff glasig ist gegenwa¨rtig in
Regelwerken als weitgefasstes Qualita¨tskriterium verankert. Ein glasiger Anteil von ≥ 2/3 wird
gleichermaßen in DIN EN 197-1 und DIN EN 15167-1 fu¨r den Einsatz von Hu¨ttensandmehl in
Zementen oder Betonen gefordert. Der Ausdruck glasig ist hierbei in den Regelwerken nicht na¨her
definiert. Dies begru¨ndet sich einerseits durch die Schwierigkeit einer allumfassenden Definition des
Glaszustandes. Dies erkennt man daran, dass in Standardwerken [Gutzow und Schmelzer, 1995,
Schmelzer und Gutzow, 2011, Paul, 1990, Vogel, 1992, Scholze, 1988] der Definition von Gla¨sern
i.d.R. mehrere Seiten oder eigene Kapitel gewidmet sind. Der Begriff Glas bezieht sich dabei meist
auf eine konkrete Eigenschaft, die sich im Unterschied zu einem kristallinen Feststoff vera¨ndert.
Vertreter solcher Kenngro¨ßen sind optische Eigenschaften, die Viskosita¨t des Feststoffes in Abha¨n-
gigkeit seiner Temperatur oder strukturelle Eigenschaften (ha¨ufige Gleichsetzung mit amorph).
Ein weiterer Grund fu¨r die unscharfe Definition in Regelwerken ist der Mangel an geeigneten
Nachweismethoden, die sich gegenwa¨rtig auf die Lichtmikroskopie (Auflicht- und Durchlicht) und
die Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie beschra¨nken. Als eine der wenigen Publikationen zu diesem The-
ma stellt [Drissen, 1994] eine lichtoptische Methode mit dem Ziel vor, den Gehalt an Hu¨ttensand
in einem Zement zu quantifizieren. Die Anwendung der XRD mit einer quantitativen Auswertung
nach Rietveld (QXRD) wird von [Westphal, 2007] fu¨r ro¨ntgenamorphe Hu¨ttensandmehle beschrie-
ben. Letztere Methode wird zur Qualita¨tskontrolle bei der Herstellung von hu¨ttensandhaltigen
Zementen bevorzugt eingesetzt. Beide Methoden finden Einsatz in der Analytik und ko¨nnen mit
guter Pra¨zision fu¨r die Bestimmung des Hu¨ttensandgehaltes in Pulverproben angewandt werden.
Bei der Anwendung beider Methoden ist jedoch zu beachten, dass die Trennung zwischen einem
glasigen (bzw. ro¨ntgenamorphen) Anteil und kristallinen Fraktionen in einer Hu¨ttensandcharge
selbst ab einer gewissen Skalierung nicht mehr mo¨glich ist. Die Lichtmikroskopie ist dabei in ihrer
Auflo¨sung begrenzt durch die Wellenla¨nge des verwendeten Lichtes. Der kleinste noch aufzulo¨sende
Abstand zweier Objektpunkte dmin kann abgescha¨tzt werden durch Gleichung 2.2.
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dmin =
λ
2
mit: λ = Wellenla¨nge des Lichtes
(2.2)
Die Auflo¨sungsgrenze kann (geeignete Objektive zur Vergro¨ßerung vorausgesetzt) bei etwa
200 nm angenommen werden. Unterhalb dieser Dimension ko¨nnen amorphe Gla¨ser von kristallinen
Strukturen lichtoptisch nicht mehr differenziert werden. Aus Abbildung 2.1 geht hervor, dass die
strukturellen Unterschiede zwischen einem Glas und einem Kristall jedoch in deutlich geringeren
Distanzen zu suchen sind.
Bei der Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie ist die verwendete Wellenla¨nge deutlich kleiner (etwa
0,1 nm bis 10 nm) und erreicht somit die Dimension der SRO und der MRO. Nach der von
[Scherrer, 1918] definierten Gleichung 2.3 wird jedoch das Ergebnis eines mittels Rietveldverfeine-
rung berechneten, amorphen Anteils von der Kristallitgro¨ße beeinflusst (Gleichung 2.3).
4(2θ) = K · λ
L · cos θ0
mit: 4(2θ) = Halbwertsbreite des Reflexes
K = Formelfaktor ' 1
θ = Beugungswinkel
λ = Wellenla¨nge der Ro¨ntgenstrahlung
L = Ausdehnung des Kristalls senkrecht zu Netzebene
(2.3)
Es verbleibt eine methodisch bedingte strukturelle Grauzone, in der nicht sicher zwischen einer
amorphen und einer kristallinen Hu¨ttensandstruktur differenziert werden kann. Dieser Bereich
wird von Methoden zur Aufkla¨rung der Nahordnung (z. B. NMR) und Methoden zur Betrachtung
der Fernordnung (z. B. XRD) flankiert. Entsprechend dieser Grauzone ko¨nnen ro¨ntgenamorphe
Hu¨ttensande weitgehend, aber nicht vollsta¨ndig von kristallinen Hochofenschlacken unterschie-
den werden. Der Begriff Glasgehalt ist dennoch weit verbreitet und eine gebra¨uchliche Aussage
zur die Qualita¨t eines Hu¨ttensandes. U¨bliche Angaben zu Glasgehalten liegen oberhalb 90 M.- %
[Ehrenberg, 2006b, Ehrenberg, 2006a, Westphal, 2007]. Innerhalb dieses Qualita¨tsstandards zei-
gen schwankende Glasgehalte keinen signifikanten Einfluss auf die Druckfestigkeiten der daraus
hergestellten Zemente [Schneider, 2009].
2.1.5 Der kristalline Zustand
Hochofenschlacke kann neben dem glasigen Hu¨ttensand – bei unvera¨nderter chemischer Zusam-
mensetzung – auch in einem kristallinen Zustand vorliegen. Großtechnisch ist dieser Zustand von
Hochofenstu¨ckschlacken bekannt, welche durch eine natu¨rliche Abku¨hlung der Schlackeschmelze
in Schlackebeeten entsteht. Aus thermodynamischer Sicht stellt dieser Zustand einen wichtigen
Bezug dar. Er wird daher auch von den wesentlichen Autoren dieses Themengebietes als kristal-
liner Referenzzustand bezeichnet [Gutzow und Schmelzer, 1995, Conradt, 1999, Conradt, 2001b,
Conradt, 2004, Conradt, 2009, Schmelzer und Gutzow, 2011]. Im Folgenden wird speziell fu¨r In-
dizes die Abku¨rzung c.r.s. (crystalline reference state) fu¨r Gro¨ßen mit Bezug auf diesen Zustand
verwendet. Der kristalline Referenzzustand von Multikomponentengla¨sern (und z. T. auch von
Einkomponentensystemen [Conradt, 2004]) resultiert stets in einer polykristallinen Struktur mit
mehreren koexistenten Phasen.
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Der Begriff Referenzzustand leitet sich durch die Entkopplung thermodynamischer Gro¨ßen von
der Abku¨hlgeschwindigkeit der Glas- bzw. Schlackeschmelze und somit von unbekannten Pro-
zessgro¨ßen ab. Fu¨r die chemische Vielfalt von industriellen Gla¨sern und im speziellen fu¨r Hoch-
ofenschlacken existieren keine Phasendiagramme, aus denen ein Gleichgewichtskristallisat in Ab-
ha¨ngigkeit einer Temperatur abgelesen werden kann. [Conradt, 2004] folgert aus Beobachtun-
gen an industriellen Gla¨sern und metallurgischen Schlacken, dass in quanterna¨ren Glassystemen
(z. B. CaO−MgO−SiO2−Al2O3) etwa 85 M.- % der Oxide eine molale kristalline Basis haben,
d. h. in einer prima¨ren Phase auskristallisieren ko¨nnen. Conradt postuliert, dass in diesen Syste-
men bevorzugt Phasen mit nicht mehr als drei Oxiden gebildet werden. Fu¨r die Sto¨chiometrie der
Hochofenschlacken ist die Mischreihe A˚kermanit (Ca2[MgSi2O7]) - Gehlenit (Ca2[Al2SiO7]) eines
der relevantesten Systeme (Abbildung 2.5).
Abbildung 2.5: Phasendiagramm der Melilith-Mischreihe, wieder gegeben nach Daten von
[Kern und Weisbrod, 1967, Osborn u. a., 1969]
Der kristalline Referenzzustand eines vorliegenden Hu¨ttensandes kann prinzipiell auf zwei Wegen
erreicht werden. Dies sind die Kristallisation aus der sehr langsam abku¨hlenden Schmelze und die
Entglasung eines bestehenden Glases. Fu¨r eine Entglasung muss eine Temperatur solange zwischen
der Glasu¨bergangstemperatur Tg und dem Schmelzpunkt Tm liegen, dass Keimbildung und Wachs-
tum ungehindert ablaufen ko¨nnen. Kristallisation und Entglasung unterscheiden sich im Wesentli-
chen durch die Temperatur und die Viskosita¨t des Feststoffes wa¨hrend des Prozesses. An Hu¨tten-
sanden wurde prima¨r die Entglasung untersucht. Hierbei werden kalorimetrische Methoden (bevor-
zugt die dynamische Differenzkalorimetrie, DSC) angewandt [Fredericci u. a., 2000, Francis, 2005].
An der Funktion des Wa¨rmestroms φ in Abha¨ngigkeit der Temperatur ist dabei stets ein exother-
mer Peak im Temperaturbereich von 800 ◦C bis etwa 1000 ◦C zu beobachten. Dieser Peak stellt
sich in Abha¨ngigkeit der Heizrate, der Glaszusammensetzung und der Mahlfeinheit als Superpo-
sition mehrerer Teilschritte dar. Die Interpretation der gemessenen Peaks in beteiligte Prozesse
wird dabei differenziert bewertet. Wa¨hrend einerseits die Entfaltung der Peaks als Entglasungspro-
zess mit mehreren Zwischenphasen bewertet wird [Ray u. a., 1996], zeigen eigene Untersuchungen
[Dressel und Reformat, 2012], dass bei der Entglasung auch Einflu¨sse aus der Oberfla¨chen- und
der Volumenkristallisation eines Hu¨ttensandpartikels beteiligt sind.
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Fu¨r Hu¨ttensande ist aus zahlreichen Publikationen [Orsini u. a., 1975, Fredericci u. a., 2000,
Barbieri u. a., 2002, Umlauf u. a., 2003, Francis, 2004, Erol u. a., 2011, Reddy u. a., 2013]
bekannt, dass sie nahezu vollsta¨ndig in Melilith-Strukturen auskristallisieren. Als Melilith wird eine
lu¨ckenlose Mischkristallreihe bezeichnet, welche von den Endgliedern A˚kermanit (Ca2[MgSi2O7])
und Gehlenit (Ca2[Al2SiO7]) begrenzt wird. Die Zwischenglieder der Mischreihe ergeben sich durch
einen gekoppelten Austausch (Substitution) von Al3+ Al3+  Mg2+ Si4+. Eine allgemeine Struk-
turformel kann nach [Deer u. a., 1997] durch Ca2(Mg(1-x)Alx)[Si(2-x)AlxO7] angegeben werden.
Auf der Skala der SRO ergibt sich in verschiedenen Untersuchungen mittels NMR
[Shimoda u. a., 2008b, Merwin u. a., 1989, Schilling u. a., 1994] eine hohe Analogie zwischen der
Glasstruktur der Hu¨ttensande und der kristallinen Struktur der Melilithe. Im dargestellten Pha-
sendiagramm zeigen Solidus- und Liquiduslinie ein Minimum. Die Lage des Minimums (Eutek-
tikum) entspricht dabei der Position des Exzesses der Mischungsenthalpie der realen Mischung,
welche aus kalorimetrischen Experimenten von [Charlu u. a., 1981] bekannt ist. Die chemische
Zusammensetzung der Hu¨ttensande liegt eng an der Sto¨chiometrie der Melilithe, integriert sich
jedoch nicht vollsta¨ndig in die Mischreihe. Sto¨chiometrisch bedingt ergeben sich zwangsla¨ufig wei-
tere Mineralphasen. Hier wurden speziell Diopsid [Barbieri u. a., 2002, Erol u. a., 2011], Merwinit
[O¨vec¸oglu, 1998, Fredericci u. a., 2000, Umlauf u. a., 2003] und Clinopyroxene
[Francis, 2004, Francis, 2005] in Koexistenz zu Melilith beschrieben.
2.2 Thermodynamik im Nichtgleichgewichtszustand
Das rasche Abku¨hlen glasbildender Schmelzen der Hochofenschlacken ist aus thermodynamischer
Sicht die Transformation eines (meta)stabilen Gleichgewichtes in ein eingefrorenes Ungleichge-
wicht, dem Glaszustand [Tropin u. a., 2011a, Tropin u. a., 2011b, Gutzow und Schmelzer, 1995,
Schmelzer und Gutzow, 2011]. Die Schmelze wird dabei unterku¨hlt. Das Wesen der Unterku¨h-
lung ist die Unterdru¨ckung der Keimbildung und des Keimwachstums durch eine starke Anhe-
bung der Viskosita¨t. Methoden der chemischen Thermodynamik beziehen sich in der Regel stets
auf Gleichgewichtszusta¨nde. Daten zu reinen Substanzen und kristallinen Festko¨rpern liegen im
Wesentlichen vor und unterscheiden sich in ihrer Pra¨zision und der Messmethode [Berman, 1988,
Holland und Powell, 1998, Charlu u. a., 1981, Charlu u. a., 1978, Babushkin u. a., 1985].
Thermodynamische Daten zu Gla¨sern sind dagegen nicht generalisierbar, da sie neben der che-
mischen Struktur auch von Prozessgro¨ßen – im Wesentlichen der Abku¨hlgeschwindigkeit und dem
Volumen der Schmelze – abha¨ngen. Dennoch ist es mo¨glich, reproduzierbare Daten an Gla¨sern
zu messen, solange sich deren Zustand1 nicht vera¨ndert. Thermodynamische Daten beziehen sich
stets auf eine Temperatur, im Standardfall auf 298,15 K. Daten zu anderen Temperaturen ko¨nnen
komplementa¨r abgeleitet werden, z. B. unter Anwendung des Kirchhoffschen Satzes. Dies setzt
jedoch voraus, dass in dem Temperaturbereich, in dem Daten betrachtet werden, keine Vera¨nde-
rung der Phase2 enthalten ist. Bei Festko¨rpern im Allgemeinen setzt mit steigender Temperatur
T → Tm das Schmelzen als erster und wichtigster Phasenu¨bergang bei Tm ein. Zwischen 0 K und
Tm sind bei konstantem Druck fu¨r silikatische, kristalline Baustoffe keine wesentlichen Phasen-
u¨berga¨nge zu erwarten. Im speziellen Fall von Gla¨sern findet in diesem Temperaturbereich jedoch
eine Vera¨nderung von einzelnen Eigenschaften des Feststoffes statt, welche aus thermodynami-
scher Sicht beachtet werden muss.
1Fu¨r den Begriff Zustand wird die Definition aus [Wedler, 2010] verwendet, in dem die Beschaffenheit der Materie
durch ihre augenblicklichen, makroskopischen Zustandsgro¨ßen (z. B. Temperatur, Volumen, Druck) beschreibbar
ist.
2Als Phase wird nach [Wedler, 2010] ein ra¨umlicher Bereich verstanden, in dem keine sprunghafte A¨nderung einer
physikalischen Gro¨ße auftritt.
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Diese Vera¨nderung ist der Glasu¨bergang, der bei der material- und prozessspezifischen Tempera-
tur Tg zu beobachten ist und zu den charakteristischen Glaseigenschaften geho¨rt. Dass das Wesen
des Glasu¨bergangs noch nicht abschließend gekla¨rt ist, zeigt die Tatsache dass noch keine konsisten-
te Definition fu¨r Tg vorliegt [Schmelzer und Gutzow, 2011]. Die Diskrepanz leitet sich aus der In-
terpretation des Kauzman Paradox [Kauzmann, 1948, Ediger und Angell, 2006, Hoffmann, 2012]
sowie aus der Beobachtung ab, dass bei der Bestimmung von Tg mit verschiedenen Methoden Un-
terschiede in der Glasu¨bergangstemperatur Tg von mehreren Kelvin gemessen werden. Sofern man
sich nicht explizit auf eine Messmethode bezieht, wird der Glasu¨bergang nicht als exakte Tempera-
tur, sondern als Transformations- oder Einfrierbereich angegeben. Aus kalorimetrisch bestimmten
Daten sehr vielfa¨ltiger technischer Gla¨ser analysierten [Bach und Krause, 1999, Mazurin, 2007],
dass mit einer verbleibenden Unscha¨rfe der Glasu¨bergang stets bei derjenigen Temperatur eintritt,
bei der die Viskosita¨t der Schmelze ≈ 1013 Poise (dPa s) betra¨gt.
Obwohl bei Tg sprunghafte A¨nderungen der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t cp, dem spezifischen
Volumen V (und der Dichte), der dielektrischen Konstante ε und dem thermischen Expansions-
koeffizienten αp auftreten, ist der Glasu¨bergang nicht als Phasenu¨bergang zu werten. Wesentli-
cher Grund hierfu¨r ist, dass der Glasu¨bergang nicht mit einer Strukturvera¨nderung verbunden
ist. Somit liegt kein typischer Phasenu¨bergang 1. Ordnung vor. Dass auch kein Phasenu¨bergang
2. Ordnung vorliegt, verdeutlicht die Abha¨ngigkeit der vera¨nderten Gro¨ßen, wie auch Tg selbst,
von der Abku¨hlrate der Schmelze. Ob ein Phasenu¨bergang 2. Ordnung gegeben ist, kann anhand
des Prigogine-Defay-Verha¨ltnis3 (Π) bewertet werden. Liegt dieser vor, so ergibt sich die Rela-
tion aus Tg, 4αp, 4κT und 4cp exakt zu 1. Fu¨r Gla¨ser im Allgemeinen wird ein Verha¨ltnis
von deutlich gro¨ßer 1 beobachtet [Schmelzer und Gutzow, 2006, Jackle, 1986]. Fu¨r Hu¨ttensande
liegen zu Π keine expliziten Daten vor. Als wichtige Methode zur Bestimmung von Tg an Hu¨t-
tensanden findet die DSC Anwendung. Thermodynamische Daten an Gla¨sern ko¨nnen somit fu¨r
den Temperaturbereich zwischen 0 K und Tg erhoben werden. Innerhalb dieses Temperaturberei-
ches ko¨nnen Bildungsdaten auf eine andere Temperatur umgerechnet werden, da sich der Zustand
nicht a¨ndert. Fu¨r den Temperaturbereich zwischen Tg und Tm sind die Unstetigkeiten bei Tg zu
beru¨cksichtigen, da das Durchlaufen von Tg eine Zustandsa¨nderung darstellt [Conradt, 1999].
2.2.1 Die Wa¨rmekapazita¨t des Glaszustandes
Die Wa¨rmekapazita¨t c von Festko¨rpern ist innerhalb eines Aggregatzustandes von der Tempera-
tur und vom Druck abha¨ngig. Fu¨r einen konstanten Druck p (z. B. 1 bar) kann vereinfachend die
Annahme cp ∼= cV getroffen werden. Somit verbleibt die Temperatur als Variable. Ohne Phasen-
u¨berga¨nge ist die Funktion cp(T ) stetig und beginnt nach dem Nernstscher Wa¨rmesatz bei 0 K
mit 0 J g-1 K-1. Ideale Festko¨rper (z. B. Quarz) na¨hern sich dieser Annahme im messbaren Be-
reich an. Messungen bis zum absoluten Nullpunkt sind nicht mo¨glich [Benisek und Dachs, 2008].
Oberhalb von 0 K steigt die Wa¨rmekapazita¨t von Festko¨rpern proportional zu T3 (Debyesches
Gesetz, erla¨utert u. a. in [Scholze, 1988]). Vergleicht man den Verlauf der Wa¨rmekapazita¨t im
Temperaturbereich zwischen 0 K und Tg zwischen einem amorphen und einem kristallinen Fest-
stoff gleicher Zusammensetzung, so verlaufen beide Funktionen nahezu parallel, wobei der amor-
phe Festko¨rper stets eine ho¨here Wa¨rmekapazita¨t besitzt. Fu¨r T → 0 K weichen amorphe Sub-
stanzen von Debyes Gesetz ab. Hieraus resultiert ein Entropiebeitrag glasiger Festko¨rper bei
T→ 0 K, der als Nullpunktentropie S0 bezeichnet wird (Abbildung 2.6). [Scholze, 1988] gibt einige
Messdaten fu¨r S0 an. Hiernach ist dieser Beitrag vor allem bei organischen Gla¨sern deutlich ho¨her
(S0 fu¨r Isopentan = 14 J mol-1 K-1) als an silikatischen Gla¨sern (S0 fu¨r SiO2-Glas = 4 J mol
-1 K-1).
3Definition des Prigogine-Defay-Verha¨ltnis Π =
1
V T
{4κT 4 cp
4α2p
}
T=Tg aus [Jackle, 1986]
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Abbildung 2.6: Abweichung amorpher Substanzen vom Nernstschen Theorem und Debyes T3-Gestz, nach
[Bach und Krause, 1999]
Aus der messbaren Funktion cp(T ) kann die Entropie eines Festoffes nach Gleichung 2.4 berech-
net werden [Gutzow und Schmelzer, 1995, Conradt, 2009]. Der Beitrag S0 geht im Falle glasiger
Festko¨rper als Summand ein.
ST = S0 +
T < Tg∫
0
Cp(T )
T
dT
mit: S0 = Entropiebeitrag bei 0 K
Cp(T ) = molare Wa¨rmekapazita¨t
(2.4)
Fu¨r den Temperaturbereich 0 K → Tg ist cp(T ) ohne Unstetigkeiten messbar. Durch Division
von cp(T ) kann die Wa¨rmekapazita¨t auf 1 Mol Feststoff, der Molwa¨rme Cp(T ), gewichtet werden.
Dabei kann fu¨r Gla¨ser verallgemeinert werden, dass Cp(T ) mit steigender Molmasse zunimmt. Ein-
zelne Oxide leisten hierzu einen unterschiedlichen Beitrag. Wird Gleichung 2.4 fu¨r Temperaturen
T > Tg angewandt, mu¨ssen die Entropieanteile der Zustandsa¨nderung bei Tg und des Phasenu¨ber-
ganges bei Tm beru¨cksichtigt werden [Conradt, 2001b, Shin u. a., 2005, Mysen und Richet, 2005].
CTp =
∑
i
χiC
T
p,i
mit: χi = Molfraktion
Cp,i = partielle molare Wa¨rmekapazita¨t
(2.5)
Die Wa¨rmekapazita¨t kann eingeschra¨nkt aus der chemischen Zusammensetzung berechnet wer-
den (Gleichung 2.5). Fu¨r Multikomponentengla¨ser liegen zwei Modelle vor, welche beide auf der
Anwendung von partial molaren Wa¨rmekapazita¨ten basieren. Die Modelle von [Richet, 1987] sowie
[Ligny und Westrum, 1996] unterscheiden sich im Umfang der einbezogenen Oxide und im Tem-
peraturbereich, in welchem sie angewandt werden ko¨nnen.
27
2 Wissensstand
Daten von Richet beziehen deutlich mehr Oxide ein, als Daten von Ligny und Westrum. Im
Gegenzug kann die Berechnung nach Richet nur auf Temperaturbereiche nahe der Standard-
temperatur von 298,15 K verwendet werden. Somit kann zwar c298p fu¨r einen Hu¨ttensand aus
Richets Daten berechnet werden, nicht jedoch seine Entropie bei 298,15 K. Diese Option bietet
die Berechnung von Ligny und Westrum mit Beschra¨nkung auf die Hauptoxide eines Calcium-
Magnesium-Alumosilikatglases (CMAS). In beiden Modellen liegen keine Daten zum Einfluss der
Schwefelspezifikationen auf die Wa¨rmekapazita¨t von Gla¨sern vor.
2.2.2 Der Wa¨rmeinhalt von Hu¨ttensand
Hochofenschlacke besitzt in ihrer schmelzflu¨ssigen Phase einen hohen Wa¨rmeinhalt, die Enthalpie.
Die Schlackenschmelze selbst sowie der Prozess der Granulation kann dabei im thermodynamischen
Sinne als geschlossenes System betrachtet werden, wenn man den geringen Materialaustausch
zwischen Schmelze und Umgebung vernachla¨ssigt. In dem geschlossenen System kann somit nur
Energie in Form von Wa¨rme ausgetauscht werden. In Abha¨ngigkeit der Geschwindigkeit, mit der
die schmelzflu¨ssige Schlacke abku¨hlt, wird Wa¨rme aus verschiedenen Prozessen an die Umgebung
u¨bertragen. Dabei ist es sowohl fu¨r den Fall der Kristallisation (Hochofenstu¨ckschlacke, langsame
Abku¨hlrate), als auch fu¨r den Fall der Verglasung (Hu¨ttensand aus der Granulation, hohe Ab-
ku¨hlrate) notwendig, eine Unterku¨hlung 4T = Tm - T zu erzeugen.
Geringe Unterku¨hlungseffekte ermo¨glichen dabei die Bildung von kristallinen Keimen und in
Folge dessen die Phasenumwandlung der flu¨ssigen Schlacke in die feste, kristalline Phase. Der
Wa¨rmeinhalt, der dabei freigesetzt und mit der Umgebung ausgetauscht wird, (Kristallisations-
enthalpie) ist dabei genau so groß, wie diejenige Wa¨rmemenge, die zum Aufschmelzen der festen
Phase bei Tm beno¨tigt wird. Aus dem Energieerhaltungssatz folgt daher 4Hm = 4Hc. In einer
langsam abku¨hlenden Hochofenschlacke wird somit der Betrag 4Hc an die Umgebung abgefu¨hrt.
Im Falle der Hu¨ttensande, bei denen eine hohe Unterku¨hlung durch Granulation erzeugt wird,
sind Keimbildung und Wachstum infolge des raschen Viskosita¨tsverlustes gehemmt.
Abbildung 2.7: Prinzip zur Aufteilung des Wa¨rmeinhaltes der Glas- bzw. Schlackeschmelze in einen dauerhaft
in der Glasstruktur eingefrorenen Wa¨rmemengenanteil (eingefrorene Enthalpie 4Hg) und
einen Wa¨rmeverlustanteil durch technische Prozesse (4Hl), z. B. durch Erwa¨rmung des fu¨r
die Granulation verwendeten Wassers
28
2.2 Thermodynamik im Nichtgleichgewichtszustand
Wird die Temperatur in einem Zeitraum unterhalb Tg gesenkt, in dem eine Keimbildung und
deren Wachstum noch nicht ausgebildet sind, wird dauerhaft Energie in Form von Wa¨rme (En-
thalpie) in einer festen Phase - dem metastabilen Glaszustand - gespeichert. Die Verwendung von
Wasser als Ku¨hlmittel ist dabei aufgrund der hoher Wa¨rmekapazita¨t zweckma¨ßig. Das Wesen der
Granulation mit Wasser bedingt dabei zwangsla¨ufig, dass nur ein Teil des Wa¨rmeinhaltes der
Schmelze in der Glasstruktur eingefroren werden kann. Dieser, in der Struktur der unterku¨hlten
Schmelze dauerhaft gespeicherte Wa¨rmeanteil wird als eingefrorene Enthalpie 4Hg4 bezeichnet.
Ein zweiter Teil (4Hl) wird als Wa¨rmeverlust an die Umgebung u¨ber die Dampfphase des Was-
sers abgegeben. Dies verdeutlicht, warum 4Hg sowohl von dem Vermo¨gen der Hochofenschlacke,
Wa¨rme zu speichern (Einfluss der chemischen Struktur), als auch von Prozessgro¨ßen (Abku¨hlrate,
Volumen der Schmelze) abha¨ngt und somit fu¨r jeden Hu¨ttensand eine individuelle Dimension hat.
Aus Abbildung 2.7 folgt schematisch, warum die Gro¨ße 4Hg nicht mit einfach zu bestimmen-
den Gro¨ßen, wie z. B. der Entglasungsenthalpie (4Hd) gleichgesetzt werden kann. Der wesentliche
Grund ist, dass die eingefrorene Enthalpie 4Hg keine Zustandsgro¨ße ist, obwohl sie sich expli-
zit auf den Glaszustand bezieht. 4Hg ist nur fu¨r T < Tg existent, wobei gilt 4Hg = konst. fu¨r
T < Tg [Gutzow und Schmelzer, 1995]. Die Zustandsgro¨ßen (4Hd) und (4Hc) sind dagegen tem-
peraturabha¨ngig und existieren fu¨r T  T g. In Abha¨ngigkeit der Prozessgro¨ße (4Hl) ko¨nnen
die Verha¨ltnisse (4Hg)/(4Hm) und (4Hg)/(4Hd) variieren. In Gleichung 2.6 wird jedoch ein
einfacher Zusammenhang der Gro¨ßen hergestellt, der sich aus Abbildung 2.7 ableiten la¨sst.
4Hd ≤ 4Hg ≤ 4Hm (2.6)
Da die Gro¨ßen 4Hc und 4Hm experimentell einfach zuga¨nglich sind, kann diese Eingrenzung
der im Hu¨ttensand gespeicherten Wa¨rme bei der spa¨teren Quantifizierung von 4Hg als Indikator
zur Bewertung der Ergebnisse dienen. Literaturdaten fu¨r die Dimension der eingefrorenen Ent-
halpie liegen fu¨r Hu¨ttensande nicht vor. Auch fu¨r Multikomponentengla¨ser des CMAS-Typs sind
keine Daten bekannt. Fu¨r einzelne Oxide sind Angaben zu 4Hg in [Gutzow und Schmelzer, 1995,
Schmelzer und Gutzow, 2011] mit Bezug auf weitere Quellen gegeben. Hierin wird fu¨r fu¨r SiO2-
Glas der Wert 10,5 kJ mol-1 angegeben.
2.2.3 Herleitung thermodynamischer Daten fu¨r den Glaszustand
Die Besta¨ndigkeit des Glaszustandes erlaubt die Bestimmung von thermodynamischen Bildungs-
daten an Gla¨sern. Die Messung der Wa¨rmekapazita¨t ist in Analogie zu kristallinen Feststoffen
mit kalorimetrischen Methoden mo¨glich. Wa¨rmekapazita¨ten ko¨nnen ab Temperaturen von etwa
4 K reproduzierbar gemessen werden [Benisek und Dachs, 2008]. Gemessene Wa¨rmekapazita¨ten
ko¨nnen bei Anwendung von Gleichung 2.4 und 2.7 in die Standardbildungsentropie von 1 Mol
Glas aus den Elementen umgerechnet werden [Anderson und Crerar, 1993].
4fS◦Glas = S
◦ −
∑
i
νiS
◦
Element,i
mit: νi = sto¨chiometrischer Koeffizient
S
◦
Element,i = Standardentropie des Elementes i
(2.7)
Daten fu¨r S
◦
Element,i sind in verschiedenen Quellen [Atkins und Ho¨pfner, 1990, Wedler, 2010,
Sigg und Stumm, 1994, Chase, 1998] publiziert. Entropiedaten fu¨r Hu¨ttensande ko¨nnen somit ein-
zig aus der Messung der Wa¨rmekapazita¨t gewonnen werden.
4in einigen Quellen auch als Verglasungsenthalpie 4Hvit bezeichnet
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Die Standardbildungsenthalpie 4fH◦Glas eines Hu¨ttensandglases aus seinen Elementen ist dage-
gen nicht direkt messbar. Die Gro¨ße ist zuga¨nglich, wenn ein bekanntes kristallines Referenzsystem
zugrunde gelegt und die Enthalpiedifferenz zwischen beiden Zusta¨nden beru¨cksichtigt wird. Die
Stoffmenge, auf welche sich die Gro¨ßen 4fH◦Glas und 4fH
◦
c.r.s. jeweils beziehen, mu¨ssen dabei
identisch sein.
4fH◦Glas = 4fH
◦
c.r.s. +4H
◦
g
mit: 4f H◦c.r.s. = Standardbildungsenthalpie
des kristallinen Referenzzustandes
4H◦g = eingefrorene Enthalpie
(2.8)
Der kristalline Referenzzustand ist einfach zuga¨nglich, wenn die Stoffmengen bekannt sind, wel-
che aus 1 Mol des Ausgangsglases kristallisieren oder entglasen. Kummulativ ergibt sich die Stan-
dardbildungsenthalpie 4fH◦c.r.s. nach Gleichung 2.9. Bei einem bekanntem Mineralphasenbestand
des kristallinen Referenzsystems ist 4fH◦c.r.s. somit ausschleißlich durch Berechnung zuga¨nglich.
4fH◦c.r.s. =
∑
i
ni 4f H◦Mineral,i
mit: ni = Stoffmenge des Minerals i
welche aus 1 Mol Glas resultiert
4fH◦Mineral,i = Standardbildungsenthalpie des Minerals i
(2.9)
Nur experimentell bestimmbar ist die Gro¨ße 4H◦g. Gutzow und Schmelzer beschreiben eine
Methode, die eingefrorene Enthalpie unter Verwendung einer Lo¨sungskalorimetrie zu bestimmen
[Gutzow und Schmelzer, 1995, Schmelzer und Gutzow, 2011]. Unter der Voraussetzung, dass bei-
de Proben chemisch absolut identisch sind, kann durch den Vergleich der Lo¨sungswa¨rmen des
Glaszustandes zur Lo¨sungswa¨rme des kristallinen Referenzzustandes die Enthalpiedifferenz 4H◦g
nach Gleichung 2.10 gemessen werden. Standardmethoden zur Messung der Reaktionswa¨rme der
Feststoffauflo¨sung sind die Lo¨sungskalorimetrie unter Verwendung verschiedener Sa¨uremischungen
(z. B. DIN EN 196-8) und die Hochtemperaturkalorimetrie unter Verwendung von Oxidschmelzen
[Anderson und Crerar, 1993].
4H◦g = QGlas −Qc.r.s.
mit: Q = Reaktionswa¨rme
(2.10)
Die Messung der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t und der Enthalpiedifferenz4H◦g sind ausreichend,
um unter Anwendung bekannter Datensa¨tze und bei Kenntnis des kristallinen Mineralphasenbe-
standes die Standardbildungsentropie und -enthalpie eines Hu¨ttensandglases zu bestimmen. Nach
der Definition der Gibbs-Energie in Gleichung 2.11 resultiert hieraus letztlich auch die Gibbs Ener-
gie fu¨r den Glaszustand eines Hu¨ttensandes [Anderson, 2009].
4f G◦Glas = 4fH
◦
Glas − T 4f S
◦
Glas (2.11)
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2.3 Interaktion mit wa¨ssrigen Lo¨sungen
Hu¨ttensande und Gla¨ser im Allgemeinen reagieren mit wa¨ssrigen Lo¨sungen unmittelbar nach Kon-
takt beider Phasen [Conradt, 2008]. Unabha¨ngig von der Intensita¨t und vom Verlauf der Reaktion
ist die Auflo¨sung des Feststoffes stets der initiale Prozess einer Hydratation. Zu diesem und den
sich anschließenden Prozessen liegen Literaturdaten vor, die im Wesentlichen aus zwei verschiede-
nen Betrachtungsweisen entstanden sind. Dies sind zum einen die Untersuchungen der Glasche-
mie, welche unter dem U¨berbegriff der Glaskorrosion Auflo¨sungsprozesse mit dem Ziel untersucht,
resistente und dauerhafte Glasstrukturen zu erzeugen. Parallel hierzu betrachtet die Zementche-
mie den Gesamtprozess der Hu¨ttensandhydratation mit dem Ziel, den Prozess zu verstehen und
den Reaktionsgrad wa¨hrend der Erha¨rtungsphase eines Zementes zu steigern. Zwischen beiden
Betrachtungsweisen gibt es Schnittmengen. Da die Begriffe Korrosion und Hydratation in Ab-
ha¨ngigkeit der Anwendung einen anderen Betrachtungsrahmen haben, werden diese im Rahmen
dieser Arbeit wie folgt voneinander abgegrenzt.
Glaskorrosion bezieht sich auf strukturelle Vera¨nderungen der Glasoberfla¨che durch wa¨ssrige
oder gasfo¨rmige Umgebungsbedingungen. Unabha¨ngig von der Basizita¨t oder Acidita¨t des an-
greifenden Mediums sind der Austausch von Ionen im oberfla¨chennahen Bereich und die Bil-
dung von Reaktionsprodukten auf der Oberfla¨che die wesentlichen Prozesse der Glaskorrosion
[Frugier u. a., 2008, Chave u. a., 2011]. Die Glaskorrosion bildet somit einen geringen Stoffumsatz
bei der Reaktion zwischen Glas und Lo¨sung ab.
Hydratation im Sinne der Zementchemie beschreibt die chemische Reaktion einer hydraulischen
(oder latent-hydraulischen), festen Phase mit Wasser unter Bildung eines neuen Reaktionsproduk-
tes, das gewo¨hnlich als Hydratphase bezeichnet wird. Der Begriff Hydratation schließt dabei alle
Teilprozesse der Lo¨sung und Fa¨llung ein und umschließt den kompletten Zeitraum der Reakti-
on [Stark und Wicht, 2000]. U¨ber den Betrachtungsrahmen der Glaskorrosion hinaus, bildet die
Hydratation die Gesamtreaktion ab und fungiert als Schnittstelle zur Mikrostruktur von Zement-
steinen und Betonen und somit auch zur physikalischen Kenngro¨ße der Festigkeitsentwicklung.
2.3.1 Korrosion in der Flu¨ssigphase
Fu¨r kristallinen Festko¨rper, wie z. B. die Klinkerminerale Alit oder Belit, ist bekannt, dass die
Hydratation mit dem Prozess der Feststoffauflo¨sung beginnt. Die Geschwindigkeit mit welcher
der Feststoff in Lo¨sung geht, wird als Auflo¨sungsrate (r oder R) bezeichnet. Die Auflo¨sungsrate
wird dabei durch die Oberfla¨che As des zu lo¨senden Feststoffes, die Temperatur T bei welcher
die Reaktion abla¨uft, die Ionenaktivita¨t a der gelo¨sten Spezies und der Triebkraft ∆G bestimmt
[Lasaga, 1998, Brantley u. a., 2008]. ∆G bezieht sich dabei auf die Auflo¨sungsreaktion von 1 Mol
Festsoff in 1 Mol gelo¨ste Spezies. Diese Einflussfaktoren finden sich in Verbindung mit Kon-
stanten in universellen Formulierungen der Auflo¨sungsrate wieder [Aagaard und Helgeson, 1982,
Grambow, 1992, Lasaga, 1998, Wolff-Boenisch u. a., 2006, White, 1992, Gin u. a., 2008]. Formu-
lierungen, wie das in Gleichung 2.12 gezeigte Beispiel von [Lasaga, 1998], erlauben dabei die
Beschreibung des Auflo¨sungsprozesses in Abha¨ngigkeit der Sa¨ttigung der Lo¨sung. Fu¨r eine hinrei-
chende Distanz zur Sa¨ttigungskonzentration im Hinblick auf ein Reaktionsprodukt wird somit das
freie, initiale Auflo¨sen des Feststoffes aus seiner Struktur heraus beschrieben. Dies bedeuted, dass
bei konstanter Oberfla¨che und Temperatur die Auflo¨sungsrate maßgeblich von der Untersa¨ttigung
der Lo¨sung bestimmt wird. Triebkraft und Rate korrelieren dabei nicht durch eine lineare Bezie-
hung. An natu¨rlichen Mineralen und an Zementklinkerphasen wurde beobachtet, dass die Funktion
r(∆G) in drei Phasen gegliedert ist (Abbildung 2.8(a)).
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r = k0 As e
−Ea/RT anH+
H+
f(Ia)
∏
i
anii f(4G)
mit: k0 = Ratenkonstante
As = Oberfla¨che des Feststoffes
Ea = Aktivierungsenergie
R = allgemeine Gaskonstante
T = absolute Temperatur
f(Ia) = Funktion der Ionensta¨rke
a
nH+
H+
= Aktivita¨t der Hydroxid- und Hydroniumionen∏
i
anii = Ionenaktivita¨tsprodukt (IAP)
4G = −RT ln10 log Ksp
(2.12)
Die Interpretation des gemessenen Kurvenverlaufes und dessen Distanz zur urspru¨nglichen
Transistion-State-Theorie ist Gegenstand aktueller Diskussionen [Hellmann und Tisserand, 2006,
Nicoleau u. a., 2013, Lasaga, 1998]. Die publizierten Messdaten fu¨r Minerale geben zwei einfa-
che Aussagen wieder. Im Gleichgewichtszustand (∆G = 0) findet keine Auflo¨sung statt. Die
Auflo¨sungsrate besitzt andererseits in stark untersa¨ttigten Bedingungen eine natu¨rliche Ober-
grenze der Rate (Phase I in Abbildung 2.8(a)). [Nicoleau u. a., 2013] vermuten eine Limitierung
der Rate durch Transportprozesse als Ursache dieser Plateau-Bildung.
(a) beobachtete Funktion zwischen ∆G und r
nach Daten von [Hellmann und Tisserand, 2006,
Nicoleau u. a., 2013]
(b) Auflo¨sungsraten von SiO2 in H2O bei 25
◦C,
wiedergegeben nach [Icenhower und Dove, 2000,
Dove, 1999]
Abbildung 2.8: Bedeutung der Triebkraft ∆G und der Kristallinita¨t auf die Auflo¨sungsrate r
Die Bedeutung der Feststoffstruktur zeigt der Vergleich der Auflo¨sungraten von amorphen und
kristallinen Feststoffen identischer chemischer Zusammensetzung. Ein vielfach untersuchtes Bei-
spiel hierfu¨r ist SiO2 (Abbildung 2.8(b)). Fu¨r SiO2 wird stets eine ho¨here Auflo¨sungsrate fu¨r den
amorphen Zustand gemessen.
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Kristall und Glaszustand zeigen dabei stets eine Abha¨ngigkeit der Rate von der Tempera-
tur der Lo¨sung [Dove, 1999]. A¨ltere Untersuchungen an Gla¨sern zu deren Korrosionsverhalten
[White, 1992, Paul, 1990, Scholze, 1988, Grambow, 1992, Jantzen, 1992] beziehen in die Beschrei-
bung der Auflo¨sungsgeschwindigkeit ha¨ufig Diffusionskoeffizienten ein. Diese kompensieren die Dis-
krepanz zwischen einem idealen Lo¨sen und der realen Beobachtung. Infolge dieser Beobachtungen
werden Ionenaustauschprozesse als initialer Schritt der Glaskorrosion diskutiert [Scholze, 1988,
Paul, 1990, White, 1992, Grambow, 1992, Jantzen, 1992, Conradt, 2001a, Brantley u. a., 2008,
Frugier u. a., 2008, Casey, 2008, Frugier u. a., 2009, Ciccotti, 2009]. Der Prozess wird dabei in
Abha¨ngigkeit der Quelle als Ionenaustausch oder als Auslaugung (Leaching) bezeichnet. Be-
schreibungen der Glaskorrosion umfassen beide Bezeichnungen als Superposition aus der Pe-
netration von H2O bzw. H
+ in die Glasstruktur bei gleichzeitigem Lo¨sen von Ionen aus der
Glasstruktur. Die Penetration des Wassers fu¨hrt dabei zur Ausbildung einer im Vergleich zur
urspru¨nglichen Zusammensetzung chemisch modifizierten Randzone, die in verschiedenen Publi-
kationen als Gelschicht bezeichnet wird [Scholze, 1988, Paul, 1990, White, 1992, Grambow, 1992,
Wassing und Tigges, 2008a, Wassing und Tigges, 2008b]. Nach einem aktuellen Modell zur Glas-
korrosion fu¨r allgemeine Gla¨ser [Frugier u. a., 2008, Frugier u. a., 2009] findet der eigentliche Auf-
lo¨sungsprozess erst an der Phasengrenze Gelschicht – wa¨ssrige Lo¨sung im Anschluss an den Io-
nenaustausch statt. Gla¨ser unterliegen aus dieser Betrachtungsweise heraus keinem klassischen
Lo¨sungs-Fa¨llungs-Prozess, wie er fu¨r Zementklinkerphasen bekannt ist und vorausgesetzt wird.
Das Auslaugen von einzelnen Ionen aus der Glasphase setzt dabei vielmehr die Annahme voraus,
dass einige Bestandteile des Glases scheinbar leichter lo¨slich sind als andere.
Aus dieser Betrachtungsweise resultiert die Beschreibung des inkongruenten Lo¨sens fu¨r die Glas-
korrosion von Multikomponentengla¨sern. Der Begriff kongruent leitet sich dabei vom lateinischen
congruentia ab und steht sinngema¨ß fu¨r U¨bereinstimmung. In Bezug auf das Auflo¨sungsverhal-
ten bezieht sich diese U¨bereinstimmung auf die chemische Zusammensetzung der Lo¨sung, die im
Falle eines kongruenten Lo¨sens die gleichen Stoffmengenproportionen aufweist, wie der zu lo¨sende
Feststoff. Diese Beschreibung wird in fru¨hen Untersuchungen zum Hu¨ttensand auch auf dessen
Lo¨sungsverhalten u¨bertragen und bis in die Gegenwart angewandt [Keil, 1963, Wassing, 2003].
Bei der Bestimmung von Lo¨sungsraten an Gla¨sern werden in Folge dieser Beobachtung ha¨ufig
einzelne Elemente als Indikatoren fu¨r den gesamten Lo¨sungsprozess verwendet. [Groß u. a., 1999]
beziehen sich auf Natrium, einem sehr leicht lo¨slichen Element der Glasstruktur. [White, 1992]
empfiehlt dagegen den Bezug auf Silizium mit Verweis auf Reaktionsprodukte der Oberfla¨che.
Inkongruentes Lo¨sen beschreibt zuna¨chst eine Beobachtung. Als Ursache fu¨r diese Beobach-
tung werden zwei kontra¨re Ansa¨tze diskutiert. Eine strukturelle Ursache wird aus dem Poly-
merisierungsgrad der glasbildenden [MO4]-Tetraeder abgeleitet. Die Bedeutung des Vernetzungs-
grades wird prima¨r fu¨r Gla¨ser als Ursache benannt [Olbrich, 1999, Olbrich und Frischat, 2001,
Dove u. a., 2008]. Die Mehrzahl der publizierten Daten liefern jedoch keine quantitativen Anga-
ben zum Grad der Vernetzung. An Wollastonite (α-CaSiO3) und Pseudowollastonite (β-CaSiO3)
zeigt [Casey, 2008], dass der Einfluss der Vernetzung prinzipiell gegeben ist. An α-CaSiO3, in
welchem die [SiO4]-Tetraeder kettenfo¨rmig verknu¨pft sind, wird eine langsame, inkongruente Auf-
lo¨sung beobachtet. Das aus Ringsilikaten bestehende β-CaSiO3 zeigt dagegen ein vergleichsweise
schnelleres und sto¨chiometrisch kongruentes Lo¨sen [Casey, 2008]. Ein anderer Erkla¨rungsansatz
ist die U¨berlegung, dass inkongruentes Lo¨sen eine Konsequenz aus der U¨berschreitung der Sa¨t-
tigungskonzentration und folglich der Fa¨llung von Reaktionsprodukten ist. An Feldspa¨ten wurde
gezeigt, dass das Wesen der beobachteten Inkongruenz stets in der Bildung einer Hydratphase
liegt [Brantley u. a., 2008, Saether und Caritat, 1997, Hellmann und Tisserand, 2006]. Inkongru-
entes Lo¨sen ist hiernach ein rein kinetischer und kein struktureller Effekt. Dieser Ansatz ero¨ffnet
die Mo¨glichkeit, die Auflo¨sung von Multikomponentengla¨sern wie Hu¨ttensanden prinzipiell auch
als Lo¨sungs-Fa¨llungs-Reaktion zu betrachten.
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Neben den Einflussgro¨ßen der Gleichung 2.12 werden in der Literatur Einflu¨sse einzelner Ele-
mente auf den Auflo¨sungsprozess diskutiert bekannt. Dies betrifft gleichermaßen die chemische Zu-
sammensetzung eines Glases als auch die Zusammensetzung des Lo¨sungsmediums. Letzte ist durch
das IAP in Gleichung 2.12 repra¨sentiert, die Betrachtung einzelner Ionen werden an dieser Stelle
zur Vervollsta¨ndigung mit aufgefu¨hrt. Gelo¨ste SO2–4 -Ionen beschleunigen nach [Bai u. a., 2009] die
Auflo¨sung von amorphem SiO2 durch Oberfla¨chenadsorption mit einhergehender Reduzierung der
Silanolgruppendichte. Calcium wird kontra¨r bewertet. Steigende CaO-Gehalte in der Glasstruktur
werden einer erho¨hten Reaktivita¨t gleichgesetzt [Wassing, 2003], steigende Ca2+-Konzentrationen
im Lo¨sungsmedium reduzieren dagegen die Auflo¨sungsrate des Feststoffes
signifikant [Chave u. a., 2011, Nicoleau u. a., 2013]. Eine der relevantesten Einflussgro¨ßen ist die
Konzentration der H+- und der OH–-Ionen, ausgedru¨ckt als pH-Wert der Lo¨sung. In sauren
Medien lo¨sen sich Gla¨ser des CMAS-Types um ein vielfaches schneller als in neutralem Milieu
[Groß u. a., 1999, Olbrich, 1999, Olbrich und Frischat, 2001, Sjo¨berg, 1996]. Ebenfalls beschleu-
nigend wirken rein alkalische Lo¨sungen mit pH-Werten > 10. Auf diesem Effekt basieren im
Wesentlichen die Gruppe der Geopolymerbinder.
Abbildung 2.9: amphoterer Charakter des Al2O3 bzw. des Al(OH)3 in Abha¨ngigkeit des pH-Wertes
Eine besondere Bedeutung kommt der Rolle des Aluminiums zu. Aluminium besitzt als ein-
ziger Bestandteil des Hu¨ttensandglases einen amphoteren Charakter (Abbildung 2.9). Dies be-
deutet, dass Aluminium sowohl in sauren, als auch in basischen Medien lo¨slich ist. Nahe des
pH-neutralen Bereiches zeigt die Lo¨slichkeit des Aluminiums ein Minimum durch die geringe Sa¨t-
tigungskonzentration von Al(OH)3(s) (log KGibbsit = 8,11). In Bezug auf die Auflo¨sungsgeschwin-
digkeit resultieren steigende Al2O3-Gehalte in der Hu¨ttensandstruktur in geringeren Lo¨sungsraten
[Olbrich, 1999, Olbrich und Frischat, 2001, Hench, 1975, Hench u. a., 1980]. Mehrere Publikatio-
nen geben Hinweise darauf, dass bei Koexistenz gelo¨ster Aluminium- und Siliziumspezies diese in
Wechselwirkung stehen. Fu¨r Aluminium-Konzentrationen unterhalb der Gibbsite-Sa¨ttigung redu-
zieren Al(OH)–4-Ionen die Lo¨sungsrate des Siliziums deutlich [Bickmore u. a., 2006]. Die Autoren
erkla¨ren die Beobachtung durch Adsorption von Al(OH)–4 an den Silanolgruppen der Silikatober-
fla¨che. Fu¨r Aluminumkonzentrationen zwischen 0 und 26 ppm beobachten [Yokoyama u. a., 1989]
die beschleunigte Polymerisation von Kieselsa¨ure-Monomeren zu Kieselsa¨ure-Polymeren nach der
Bildung von Aluminiumhydroxiden auf der Oberfla¨che der Siliziumpolymere.
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Nach [Exley und Birchall, 1993] fu¨hren die Koexistenz von Aluminium- und Siliziumspezies in
Lo¨sung zur Bildung von Alumosilikat-Hydratphasen. Deren Bildung wird durch den Einbau von
Kieselsa¨uremonomeren in das Aluminiumhydroxidgitter im Stadium der Keimbindung beschrie-
ben. Bereits in fru¨herer Literatur zur Glaskorrosion werden Alumosilikat-Hydratphasen auf der
Glasoberfla¨che als Diffusionsbarriere diskutiert. Nach [Hench u. a., 1980] reduzieren diese fru¨hen
Hydratphasen so auf physikalischem Weg die Auflo¨sungsrate des Feststoffes. Die Beschaffenheit
der Oberfla¨che und mo¨gliche Oberfla¨chendefekte spielen bei der Auflo¨sung eine untergeordnete
Rolle und wirken sich nur marginal auf die Auflo¨sungsgeschwindigkeiten aus [Blum u. a., 1989].
2.3.2 Korrosion in der Dampfphase
Wassermoleku¨le sind in einer normalen Atmospha¨re allgegenwa¨rtig. In Abha¨ngigkeit des Dampf-
druckes und der Temperatur erfolgt dabei die Anlagerung (Sorption) von Wassermoleku¨len auf
der Feststoffoberfla¨che. Ein ga¨ngiges Modell zur Beschreibung des Sorptionsverhaltes ist das BET-
Modell aus [Brunauer u. a., 1938]. Das Modell erlaubt explizit die Belegung der Oberfla¨che mit
mehreren Schichten eines Moleku¨ls. Daraus folgt, dass bei entsprechend hohem Wasserdampf-
partialdruck (p/p0) eine Hydrathu¨lle auf der Oberfla¨che eines Feststoffpartikels mo¨glich ist. Der
Reaktionspartner Wasser steht in diesem Fall aus der Dampfphase zur Verfu¨gung. Nach dem
BET-Modell resultieren geringe Wasserdampfpartialdru¨cke in einer monomolekularen Belegung
der Oberfla¨che. Im Falle von Wasser als Sorbent wird dieser Vorgang als Hydroxylierung bezeich-
net. Nach Untersuchungen von [D’Souza und Pantano, 2002] ist der Prozess der Hydroxylierung
vor allem bei frischen Bruchfla¨chen silikatischer Gla¨ser relevant. Die Hydroxylierung sa¨ttigt da-
bei frei werdende Oberfla¨chenladungen durch die Bindung von OH-Gruppen ab. Die Mengen
an Wasser, die durch den Prozess der Hydroxylierung gebunden werden kann, la¨sst sich u¨ber-
schla¨gig aus Literaturdaten abscha¨tzen. Aus [Lohmeyer, 1979] ist bekannt, dass der Platzdedarf
einer Silanolgruppe (Si–OH) fu¨r alkalihaltige Silikatgla¨ser ca 0,3 bis 0,4 nm2 betra¨gt. Hieraus
ergibt sich ein Belegungsgrad von etwa 6 OH–-Gruppen je nm2 Oberfla¨che fu¨r eine vollsta¨ndi-
ge Belegung (Belegungsgrad = 1). Diese OH–-Gruppendichte wird auch in Untersuchungen von
[Iler, 1979, D’Souza und Pantano, 2002, Ru¨ckriem u. a., 2010] an technischen Gla¨sern gefunden.
Der Prozess der Hydroxylierung ist fu¨r Hu¨ttensande nicht explizit untersucht. Indirekte Be-
obachtungen zur Wechselwirkung zwischen der Hu¨ttensandoberfla¨che und der Dampfatmospha¨-
re ko¨nnen aus der Arbeit von [Wu¨nsche, 1996] entnommen werden. Hierin werden Bruchfla¨chen
verschiedener Gla¨ser mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) untersucht. Die Autorin beschreibt
Vera¨nderungen frisch erzeugter Bruchfla¨chen wa¨hrend des wiederholten Abtastens einer frischen
Glasbruchfla¨che. Die Vera¨nderungen werden als eine Gla¨ttung der vormals rauen und texturier-
ten Bruchfla¨che beschrieben. Nach der Gla¨ttung wurden zum Teil
”
Schmierspuren“, Kontrast-
verluste und Anha¨ufungen von Material vor der Messspitze beobachtet. Die Aufnahmen erfolg-
ten im Laborklima in einem Zeitraum von etwa 7 min nach dem definierten Bruch des Glases.
[Wu¨nsche, 1996] vermutet die Bildung von Hydratschichten auf der frischen Bruchfla¨che als Ur-
sache der beobachteten Artefakte.
Werden Wassermoleku¨le bei hohen Wasserdampfpartialdru¨cken in einer mehrschichtigen Hy-
drathu¨lle angelagert, finden in Analogie zur Korrosion in der wa¨ssrigen Phase Auflo¨sungsprozesse
statt. Sta¨rker als in einer wa¨ssrigen Lo¨sung beschra¨nken sich diese jedoch auf den oberfla¨chennahen
Bereich des Feststoffes, da gelo¨ste Ionen nicht durch die Gasphase von der Oberfla¨che abtranspor-
tiert werden [Bolck und Dunken, 1983, White, 1992]. Infolge dessen reichern sich gelo¨ste Ionen an
der Oberfla¨che an und bilden wasserhaltige Reaktionsprodukte. Bei Zutritt von CO2 ist auch die
Bildung von Karbonaten mo¨glich.
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Auf ungemahlenen Hu¨ttensandpartikeln lassen sich bereits im ungemahlenen Zustand Karbo-
nate, Alkalyhydroxide sowie Ettringit beobachten [Dressel und Stark, 2010]. Fu¨r Hu¨ttensande,
welche frei bewittert gelagert wurden, wird der Gehalt an gebundenem CO2 als Indikator fu¨r
die Alterung verwendet [Ehrenberg, 2006b, Ehrenberg, 2006a]. Neben der Temperatur und dem
Wasserdampfpartialdruck ko¨nnen weitere Bestandteile der Atmospha¨re Einfluss auf die Korro-
sionsgeschwindigkeit nehmen. Die Gase H2 und N2 verhalten sich inert und zeigen nur mit der
flu¨ssigen Schmelze eine Interaktion. Dagegen beschleunigt SO2 aus der Atmospha¨re in Kombina-
tion mit H2O und O2 die Korrosionsrate deutlich [Bolck und Dunken, 1983].
2.3.3 Hydratation von Hu¨ttensanden
Die Hydratation von Hu¨ttensanden in Zementen resultiert in vergleichbaren Reaktionsprodukten
wie die Klinkerhydratation selbst. Die Bestandteile des Hu¨ttensandes ko¨nnen dabei
u¨berschla¨gig folgenden Reaktionsprodukten zugeordnet werden. Das Silizium wird in Calcium-
Silikat-Hydraten (C-S-H-Phasen) gebunden. Das Magnesium fa¨llt zu einer Hydrotalcit-a¨hnlichen
Phase (HT) aus. Das verbleibende Aluminium bildet Phasen des AFm-Types oder wird in
Calcium-Aluminat-Silikat-Hydrate (C-A-S-H-Phasen) eingebunden [Wang und Scrivener, 1995,
Taylor, 1997, Song und Jennings, 1999, Olbrich und Frischat, 2001, Ju¨nger u. a., 2006, Chen, 2006,
Lothenbach und Gruskovnjak, 2007, Chen und Brouwers, 2007a, Chen und Brouwers, 2007b].
Die C-S-H-Phasen ergeben sto¨chiometrisch bilanziert das Hauptreaktionsprodukt der Hu¨tten-
sandhydratation. Hierzu ist bekannt, dass die aus der Hu¨ttensandhydratation gebildeten
C-S-H-Phasen sich in ihrem Ca/Si-Verha¨ltnis von den C-S-H-Phasen der Klinkerreaktion unter-
scheiden. Es werden geringere Werte gemessen, obwohl gleichzeitig in vielen Fa¨llen Portlandite
in Koexistenz beobachtet wurde. Fu¨r das Ca/Si-Verha¨ltnis dieser C-S-H-Phasen wurden Wer-
te von 0,80 bis 1,10 publiziert [Taylor, 1997, Lothenbach und Gruskovnjak, 2007]. Der Einbau
von Aluminium in C-S-H erfolgt durch Substitution von [AlO4-6] gegen [SiO4]. Untersuchun-
gen von [Stade u. a., 1984, Sun u. a., 2006, Renaudin u. a., 2009, Bowers und Kirkpatrick, 2009]
zeigten dabei, dass die Ca/Si-Verha¨ltnisse in den C-A-S-H-Phasen Einfluss auf die Koordinati-
on des Aluminium haben. Bei niedrigen Ca/Si-Verha¨ltnissen wird das interkalierte Aluminium
vorwiegend tetraedrisch koordiniert. Steigende Ca/Si-Verha¨ltnisse fu¨hren zu einer fast vollsta¨n-
digen Verschiebung hin zu einer oktaedrischen Koordination des Aluminiums. Untersuchungen
von [Houston und Carrol, 2009] an synthetisch gefa¨llten C-A-S-H-Phasen zeigen die Verschie-
bung von AlV I zu AlIV als Funktion des Reaktionsgrades. Eine amorphe, aluminiumhaltige
C-S-H-Phase wird hierin als Zwischenprodukt bei der Bildung von kristallinem Tobermorit ge-
funden. Eine im Rahmen von Modellierungen ha¨ufig verwendete Sto¨chiometrie fu¨r Phasen des
C-A-S-H-Types ist 2 CaO · Al2O3 · SiO2 · 8 H2O in Anlehnung an das natu¨rliche Mineral Stra¨t-
lingite [Lothenbach und Gruskovnjak, 2007]. C2ASH8 wird dabei bereits formell den Phasen des
AFm-Types und nicht mehr den C-S-H-Phasen zugeordnet [Taylor, 1997].
Hydrotalcit-a¨hnliche Phasen bilden als weiteres Reaktionsprodukt einen U¨berbegriff fu¨r verschie-
dene Magnesium-Aluminium-Doppelschichthydroxide. Als Zwischenschicht-Anion ist im Wesentli-
chen OH– vertreten ist. Das Verha¨ltnis zwischen Magnesium und Aluminium innerhalb der Phasen
ist variabel. Eine allgemeine Formel zur Beschreibung der Sto¨chiometrie gibt
[Lothenbach u. a., 2008] durch die Beschreibung Mg1-x(Al,Fe)x(OH)2·[An–]x/n·mH2O. Steigende
Gehalte an Hu¨ttensand und fortschreitende Hydratationsdauer (Jahre) fu¨hren nach
[Taylor u. a., 2010] zu sinkenden Magnesiumgehalten in der Hydratphase. Fu¨r die Hydrotalcite, die
durch Hydratation von Hu¨ttensanden in Zementen gebildet werden, betra¨gt das Mg/Al-Verha¨ltnis
etwa 2:1 [Wassing, 2003, Lothenbach und Winnefeld, 2006, Wassing und Tigges, 2008a].
In a¨lteren Quellen werden breitere Variationen (2:1 bis 2,5:1) angegeben [Richardson u. a., 1994,
Wang und Scrivener, 1995].
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Magnesium- und aluminiumhaltige Doppelschichthydroxide bilden in der Abfolge der Hu¨t-
tensandhydratation eine der prima¨ren Hydratphasen. HT fa¨llt bereits bei pH-Werten von etwa
10, einem Wert der beim Anmischen von Beton rasch u¨berschritten wird, aus der Lo¨sung aus
[Blanc u. a., 2010b]. Die Bildung von HT wird daher von verschiedenen Autoren als die prima¨r
gebildete Hydratphase angegeben [Olbrich, 1999, Olbrich und Frischat, 2001, Wassing, 2003].
Die Kinetik der Hu¨ttensandhydratation ist neben den Reaktionsprodukten Gegenstand
vieler Untersuchungen. Es ist bekannt, dass Hu¨ttensande innerhalb der Erha¨rtungsphase von Ze-
menten und Betonen deutlich geringere Umsatzgrade zeigen als das Hauptklinkermineral Alit.
Durchschnittliche Angaben liegen bei 20 bis 40 M.- % nach eine Hydratationsdauer von 28 d
[Lumley u. a., 1996]. Fu¨r die Bestimmung des Umsatzgrades von Hu¨ttensanden in Zementen und
Betonen wurden in den vergangenen Jahrzehnten verschiedene Methoden angewandt. Eine ein-
fache, gravimetrische Bestimmung des gebundenen Wassers ist in Folge des unterschiedlichen
Kristallwasseranteils der Reaktionsprodukte nicht ausreichend, um den Reaktionsfortschritt zu
charakterisieren. Dies gilt sowohl fu¨r Portlandzemente und im speziellen auch fu¨r Hu¨ttensande
[Stark u. a., 1991]. Selektive Lo¨severfahren stellten in den vergangenen Jahrzehnten die ha¨ufigste
Methode dar, den Reaktionsgrad zu messen. Sie basieren auf einer Gegenu¨berstellung zwischen
den Massen des Hu¨ttensandglases und und der Masse an gelo¨sten Hydratphasen unter Beru¨ck-
sichtigung von Korrekturfaktoren. Die Fehlerfortpflanzung aus den einzelnen Faktoren und die
unvollsta¨ndige Lo¨slichkeit einzelner Hydratphasen (speziell HT) resultieren dabei in hohen relati-
ven Fehlern zu fru¨hen Messzeiten sowie hohen absoluten Fehlern bei fortgeschrittener Hydratation
[Battagin, 1992, Lumley u. a., 1996, Bougara u. a., 2010, Haha u. a., 2010, Kocaba u. a., 2012].
Die Messung der Hydratationswa¨rme liefert zuverla¨ssige Aussagen zum zeitlichen Reaktionsverlauf
(Abbildung 2.10). Fu¨r Hochofenzemente erlaubt die Superposition der Klinker- und der Hu¨tten-
sandreaktion jedoch keine Differenzierung in den Stoffumsatz des Klinkers und in den des Hu¨tten-
sandes [Gruyaert u. a., 2010, Kocaba u. a., 2012, Darquennes u. a., 2013]. Auch bei der Redukti-
on der Betrachtung auf Modellsysteme erlaubt das Fehlen von thermodynamischen Bezugsdaten
(4rH◦) nur qualitative oder vergleichende Aussagen [Meinhard und Lackner, 2008].
(a) initiale Phase der Reaktion (b) Hydratationsverlauf innerhalb der ersten 48 h
Abbildung 2.10: Beispiel fu¨r den Hydratationswa¨rmeverlauf eines Portland- und eines Hochofenzementes
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Aussagen zum Reaktionsfortschritt wurden ebenfalls aus der mittels DSC einfach zu messen-
den Entglasungsenthalpie ∆Hd abgeleitet. Nach [Kocaba u. a., 2012] bietet diese Methode je-
doch keine hinreichende Korrelation zu anderen Methoden. Als Ursache kommen Ergebnisse von
[Dressel und Reformat, 2012] in Betracht, worin gezeigt wurde dass ∆Hd stets eine Funktion der
Partikelgro¨ße ist. Gute Aussagen ko¨nnen aus der quantitativen Auswertung von Anschliffen mit-
tels Rasterelektronenmikroskopie (REM) gewonnen werden. Neben dem realen, visuellen Ein-
druck liefert die Zuordnung eines definierten Grauwertes zu einer chemischen Zusammensetzung
des Analysevolumens eine hinreichend quantitative Aussage zum Hydratationsgrad des Hu¨tten-
sandes. In Folge der natu¨rlichen Partikelgro¨ßenverteilung von Hu¨ttensandmehlen sind eine hohe
Anzahl Aufnahmen u¨ber eine große Analysefla¨che no¨tig, um repra¨sentative Aussagen abzuleiten
[Feng u. a., 2004, Kocaba u. a., 2012, Darquennes u. a., 2013].
Einflu¨sse auf den Hydratationsgrad eines Hu¨ttensandes sind ebenfalls fu¨r betontechnologische
Kenngro¨ßen bekannt. Nach [Battagin, 1992, Lumley u. a., 1996, Escalante u. a., 2001] erho¨ht sich
der Umsatzgrad mit steigender Temperatur und steigenden w/z-Werten deutlich. Voraussetzung
fu¨r einen hinreichenden Reaktionsgrad ist jedoch stets die Gegenwart eines weiteren Reakti-
onspartners im Sinne eines Anregers bzw. Aktivators. Allgemein werden hierfu¨r ein hohes ba-
sisches Milieu vorausgesetzt. Dabei gehen einige Quellen davon aus, dass es unbedeutend ist,
welchen Ursprung die OH–-Anregung hat [Ehrenberg, 2006b]. Im Falle von hu¨ttensandhaltigen
Zementen ist die Anregung gegeben durch das bei der Klinkerhydratation gebildete Ca(OH)2
[Ehrenberg u. a., 2008a] und den Alkalien des Zementes. Dass steigende pH-Werte der Porenlo¨-
sung dabei nicht zwingend mit hohen Druckfestigkeiten der hu¨ttensandhaltigen Zementen korrelie-
ren, geht aus [Roy und Malek, 1993, Bellmann und Stark, 2009] hervor. Steigende SO3-Gehalte in
hu¨ttensandhaltigen Zementen wirken sich reduzierend auf die Normdruckfestigkeit nach 28 d aus
[Frigione, 1994].
Als weiteres Reaktionsprodukt der Hu¨ttensandhydratation wird in einer im Jahr 2008 vero¨ffent-
lichten Hypothese [Wassing und Tigges, 2008a, Wassing und Tigges, 2008b] das Silikat-Hydrogel
diskutiert. Hiernach tra¨gt die Bildung des Silikat-Hydrogel auf der Hu¨ttensandoberfla¨che maß-
geblich zu der Reaktionsgeschwindigkeit der Hu¨ttensande im Zement bei. Die These la¨sst dabei
offen, ob das Silikat-Hydrogel aus einer u¨bersa¨ttigten Lo¨sung gefa¨llt wird oder durch einen ande-
ren Prozess gebildet wird. Dem gebildeten Hydrogel ordnen die Authoren zwei Eigenschaften zu,
welche sich negativ auf die Festigkeitsentwicklung der Zemente auswirken. Zum einen reduziert
das Hydrogel physikalische den Stofftransport zwischen Lo¨sung und Feststoffoberfla¨che im Sinne
einer Diffusionsbarriere. Zum Zweiten tragen Morphologie und Viskosita¨t des Hydrogels nicht zur
Festigkeitsbildung in hu¨ttensandhaltigen Zementen bei. Die Stoffmenge des gebildeten Hydrogels
leiten Wassing und Tigges sto¨chiometrisch ab. Hierbei wird angenommen, dass diejenige Menge an
Silizium fu¨r die Hydrogelbildung zur Verfu¨gung steht, welche nicht durch Aluminium Alumosilikat-
Hydratphasen und durch Calcium zu C-S-H-Phasen gebunden wird. Die Autoren nehmen dabei
fu¨r die Reaktion eines Hu¨ttensandes mit Wasser die Stoffmengenproportionen Al/Si = 1:1 fu¨r Alu-
mosilikathydrat, Mg/Al = 2:1 fu¨r HT sowie Ca/Si = 2:1 fu¨r C-S-H an. Das Hydratationsmodell
von Wassing und Tigges stu¨tzt somit a¨ltere Annahmen [D’Ans und Eick, 1954], wonach die Bele-
gung der Hu¨ttensandoberfla¨che fu¨r fru¨he amorphe Reaktionsprodukte einen wesentlichen Einfluss
auf die Reaktionskinetik hat. Die Hypothese und ihr vorausgegangene Arbeiten [Wassing, 2003]
entkoppeln zudem die Begriffe Reaktivita¨t von Hu¨ttensanden und Leistungsfa¨higkeit im Zement.
Andere Quellen [Bougara u. a., 2010] setzen diese beiden Eigenschaften quasi gleich. Reaktive Alu-
minate wurden in einer Fortfu¨hrung der Silikat-Hydrogel-Hypothese [Wassing und Tigges, 2008b]
als beschleunigender Zusatz untersucht und diskutiert. Durch die Zugabe von Metakaolin und
Tonerdeschmelzzement konnte eine Festigkeitssteigerung an hu¨ttensandhaltigen Zementen beob-
achtet werden. Ein eindeutiger Bezug der Zusa¨tze zur Reaktion des Hu¨ttensandes steht in diesen
Betrachtungen jedoch noch aus.
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Der Begriff Hu¨ttensand leitet sich neben dem Ort der Entstehung auch durch dessen ko¨rni-
ge Beschaffenheit ab, welche in ihrer Korngro¨ße einem Natursand a¨hnlich ist. In dieser Form
kann Hu¨ttensand weder als Zement- noch als Betonausgangsstoff verwendet werden. Der Prozess
der Mahlung eines Hu¨ttensandes zu Hu¨ttensandmehl ist daher grundlegend zur Nutzung in der
Zement- oder Betonindustrie. Die hierbei erzeugte Partikelgro¨ße (Mahlfeinheit) ist nach wie vor
die wichtigste Steuergro¨ße fu¨r die Festigkeitsentwicklung hu¨ttensandhaltiger Zemente. Dabei gilt
grundsa¨tzlich, dass steigende Mahlfeinheiten zu ho¨heren Festigkeiten im Beton fu¨hren.
2.4.1 Grundlagen zum Bruchverhalten glasiger Feststoffe
Bei der mechanischen Beanspruchung von Gla¨sern durch eine a¨ußere Kraft, werden analog zu
den kristallinen Feststoffen resultierenden Spannungen durch elastische und plastische Verfor-
mungen aufgenommen und abgebaut. Aufgrund eines Elastizita¨tsmodul von 70 GPa bis 100 GPa
[Lin und Liu, 2006, Rouxel, 2006] besitzen Gla¨ser im Allgemeinen eine geringe Duktilita¨t und
Bruchza¨higkeit (Klc ≈ 0,8 - 1,0 MPa · m0,5) [Carter und Norton, 2007]. Durch diese Eigenschaft
werden sie als spro¨de charakterisiert. Der spontane Spro¨dbruch ist die typische Erscheinungsform,
wenn Gla¨ser u¨ber ihre Festigkeit (aufnehmbare Spaltbruchspannung) hinaus beansprucht werden.
Anders als bei polykristallinen Zementklinkern, bei denen die Proportion und die Kristallit-
gro¨ße der Hauptphasen dessen Mahlbarkeit maßgeblich bestimmen [Maki u. a., 1993, Hills, 2007],
liegen innerhalb der Glasstruktur eines Hu¨ttensandes keine natu¨rlichen Phasengrenzen oder kris-
talline Spaltebenen vor. Hierdurch fehlt ein struktureller Ansatz fu¨r den Bruch eines Partikels.
Das Bruchverhalten eines glasigen Partikels kann daher als isotrop betrachtet werden. Als Ort
der Rissentstehung verbleiben daher Defekte innerhalb der Struktur und die Oberfla¨che des Par-
tikels. Neben makroskopischen Strukturdefekten (Abbildung 2.4(b)) werden vor allem die un-
regelma¨ßigen Distanzen zwischen glasbildenden Tetraedern diskutiert. In Untersuchungen von
[Swiler u. a., 1995, Guin und Wiederhorn, 2006] werden diese Zwischenra¨ume als Rissansatz ge-
wertet. [Swiler u. a., 1995] scha¨tzt rechnerisch die Dimension dieser Zwischenra¨ume auf 0,45 nm
ab. Nach der Definition aus Abbildung 2.1 entspricht die dem U¨bergangsbereich zwischen SRO
und MRO. Die Beschaffenheit der Oberfla¨che und deren nanoskopischen Defekte werden als weite-
re maßgebliche Einflussgro¨ße fu¨r die geringen Festigkeiten von Gla¨sern diskutiert [Andrews, 1999,
Salman und Gorham, 2000, Brajer u. a., 2003, Salman u. a., 2007, Carter und Norton, 2007]. Be-
reits im Jahr 1921 postulierte [Griffith, 1921], dass es einen direkten Zusammenhang zwischen den
Strukturdefekten auf der Oberfla¨che und der Festigkeit des Glasko¨rpers existiert. Griffith inte-
grierte den Einfluss der Oberfla¨che in eine vereinfachte Energiebilanz (Gleichung 2.13).
dEe
dc
=
dEs
dc
mit: Es = 4 · c · γ
Ee =
pi · σ2 · c2
E
c = Rissla¨nge
γ = Oberfla¨chenenergie
σ = resultierenden Spannung (aus mechanischen Beanspruchung)
E = Elastizita¨tsmodul
(2.13)
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Die Gleichung dru¨ckt die Balance zwischen zwei kontra¨ren Beitra¨gen aus, die in Folge einer
mechanischen Beanspruchung unmittelbar Einfluss auf den Bruchvorgang nehmen. Dies sind zum
einen die Energie Es, die zur Bildung einer Bruchfla¨che durch Trennung vorhandener Bindungen
aufgebracht werden muss. Zum anderen der Term Ee, der das Vermo¨gen des Feststoffes Energie in
elastischer Verformung aufzunehmen repra¨sentiert [Stølen u. a., 2005, Carter und Norton, 2007].
Aus Gleichung 2.13 und deren graphischen Darstellung in Abbildung Abbildung 2.11 folgt, dass
sich ein Riss mit der Rissla¨nge c aus der Resultierenden beider Gro¨ßen Es und Ee ergibt. Das
Maximum der Resultierenden repra¨sentiert dabei die kritische Rissla¨nge ccrit, einer Gro¨ße die
entscheidend dafu¨r ist, ob ein Riss infolge einer Kraft zum Bruch fu¨hrt oder durch eine elasti-
sche Verformung aufgenommen wird. Rissla¨ngen c < ccrit fu¨hren dabei nicht zum Bruch (stabiler
Riss). Die Spannung wird ausschließlich durch Verformung abgebaut. Rissla¨ngen c > ccrit (insta-
biler Riss) resultieren im Spro¨dbruch des glasigen Festko¨rpers [Carter und Norton, 2007].
(a) Griffith’s Energiebilanz (b) Beispiel 1: Es (γ) erho¨ht, ho¨-
herer Lasteintrag no¨tig
(c) Beispiel 2: Es (γ) reduziert, ge-
ringerer Lasteintrag no¨tig
Abbildung 2.11: Einfluss von Es und Ee auf ccrit, schematische nach [Carter und Norton, 2007]
Diese Balance der beiden Energiebeitra¨ge und deren Modifikation wird industriell in verschie-
denen Anwendungsgebieten genutzt. In der Glasindustrie werden die Festigkeitssteigerungen in-
dustrieller Gla¨ser durch thermische oder chemische Modifikation (z. B. Coating Verfahren) der
Glasoberfla¨che angewandt [Jackson u. a., 1981, Scholze, 1988, Vogel, 1992, Johnson u. a., 2003,
Varshneya, 2010]. In der Zementindustrie, in der eine hohe Zerkleinerungsrate angestrebt wird,
werden sowohl Es als auch Ee modifiziert. In die Variation von Ee fließt dabei vorwiegend die
Steuerung und die Bauart des Mahlaggregates ein. Der Term Es wird dagegen durch die Zuga-
be oberfla¨chenaktiver Substanzen zur Mahlung, den Mahlhilfsmitteln, beeinflusst. In der Balance
beider Beitra¨ge besitzt der Term Ee ein ho¨heres Gewicht, da die Rissla¨nge c hier quadratisch in
die Funktion eingeht. Dies bedeutet, dass ein ho¨herer Lasteintrag durch das Mahlaggregat den
linearen Beitrag der Oberfla¨chenspannung γ kompensieren kann.
2.4.2 Die Bruchfla¨che
Bruchfla¨chen sind bei der Mahlung des Hu¨ttensandes erzeugte Oberfla¨chen des vormals kompakten
Hu¨ttensandkorns. Sie sind somit gewo¨hnliche Partikeloberfla¨chen, jedoch zu einem fru¨hen Stadium
ihrer Entstehung. Bruchfla¨chen unterliegen mit fortschreitender Zeit einer strukturellen Vera¨nde-
rung infolge der Wechselwirkung mit der umgebenden Atmospha¨re. Aus diesem Grund und der un-
regelma¨ßigen Beschaffenheit der Partikelform sind zu frischen Bruchfla¨chen keine expliziten Unter-
suchungen an Hu¨ttensanden bekannt. Der Kenntnisstand zu glasigen Bruchfla¨chen kann daher nur
komplementa¨r aus Untersuchungen technischer, meist planarer Gla¨ser abgeleitet werden. Die hier-
bei zumeist angewandte Methode ist die Rasterkraftmikroskopie (AFM) [Poggemann u. a., 2001,
Poggemann u. a., 2003, Heide u. a., 2003, Frischat u. a., 2004, Guin und Wiederhorn, 2006].
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(a) Bruchfla¨che eines Kalk-Natron-Glases, gebrochen
in Luft, aus [Guin und Wiederhorn, 2006]
(b) Bruchfla¨che eines SiO2-Glases, gebrochen in
Wasser, aus [Guin und Wiederhorn, 2006]
Abbildung 2.12: AFM-Aufnahme an einer frischen Bruchfla¨che
Aus den AFM-Aufnahmen ist bekannt, dass Bruchfla¨chen, welche unter Vakuumbedingungen
erzeugt werden, Ho¨henprofile von 1 bis 2 nm zeigen. Aus [Poggemann u. a., 2003] ist bekannt, dass
verschiedene Gla¨ser sich infolge unterschiedlicher Atomdistanzen auch in der Textur der Bruch-
fla¨che unterscheiden. Allen Gla¨sern gemein ist, das die Profilierung den Absta¨nden von wenigen
verknu¨pften Tetraedereinheiten entspricht. Die Bruchfla¨che von Gla¨sern ist somit nicht atomar
glatt, sondern besitzt eine Rauhheit in der Dimension der MRO. Die artefaktfreie Abbildung der
Textur ist nach den Ergebnissen von [Wu¨nsche, 1996] nur fu¨r wenige Minuten mo¨glich. Die Bruch-
fla¨che ist bestrebt, freie Ladungen rasch auszugleichen. Als Reaktionspartner steht hierfu¨r H2O aus
der Atmospha¨re zur Verfu¨gung (Abschnitt 2.3.2). Aus den Beobachtungen von [Wu¨nsche, 1996]
und [Guin und Wiederhorn, 2006] kann geschlussfolgert werden, dass die Hydroxylierung einer
Bruchfla¨che zu einer tendenziellen Gla¨ttung der Textur fu¨hrt.
Der Prozess der Hydroxylierung und die Atmospha¨re in der der Bruch stattfindet, wirken sich di-
rekt auf die Rissfortpflanzungsgeschwindigkeit aus [Wiederhorn, 1967, Wiederhorn und Bolz, 1970,
Michalske, 1982, Michalske, 1983]. Die Geschwindigkeit der Rissfortpflanzung in der Glasstruktur
ist in Luft signifikant ho¨her (3 ·10-3, bezogen auf Abbildung 2.12(a)) als in flu¨ssigem Wasser (3 ·10-7,
bezogen auf Abbildung 2.12(b)). Ursache der verlangsamten Rissausbreitung sind Korrosionspro-
zesse, welche durch Transportprozesse (Ionenaustausch) Spannungen innerhalb der Glasstruk-
tur abbauen [Webb und Garofalini, 1998, Tandon und Glass, 1998, Gy, 2003, Abrams u. a., 2003,
Fett u. a., 2005, Ce´larie´ u. a., 2007, Freiman u. a., 2009, Fett u. a., 2012].
2.4.3 Mahlung von Hu¨ttensand
Die großtechnische Mahlung von Hu¨ttensand erfolgt in Mu¨hlen verschiedener Bauarten. Diese
bestehen zumeist aus aus einer oder mehreren Mahlkammern und einem Sichter. Im Vergleich
zu anderen Hauptbestandteilen, ist der Mahlprozess bei der Herstellung hu¨ttensandhaltiger Ze-
mente energieintensiv. Der Arbeitsindex nach Bond liegt fu¨r Hu¨ttensande (etwa 18-20 kWh t-1)
meist u¨ber dem von Zementklinkern (etwa 13-16 kWh t-1) [Wienke u. a., 2002, Schubert, 2003,
Hills, 2007]. Der Wirkungsgrad der Mu¨hlen ist dabei gering und wird in [Sottili und Padovani, 2001]
mit 5 % angegeben. Ursache fu¨r den geringen Wirkungsgrad ist der Energieverlust in Form von
Wa¨rme. Nicht im Wirkungsgrades beru¨cksichtigt ist die Nutzung der entstehenden Wa¨rme zur
Trocknung des Hu¨ttensandes und im Falle einer gemeinsamen Vermahlung mit Klinker und Sulfat-
tra¨gerphasen auch zur partiellen Entwa¨sserung des CaSO4 ·2 H2O [Harder, 2010]. Die Mahlbakreit
eines Hu¨ttensandes wird von der Zusammensetzung der Glasstruktur, seiner Eigenfeuchte und
dem Grad der Vorhydratation beeinflusst. Erho¨hte TiO2-Gehalte in der schmelzflu¨ssigen Hoch-
ofenschlacke fu¨hren nach [Ehrenberg, 2003] zu einer poro¨sen, teils schaumigen Makrostruktur und
somit zu einer leichteren Mahlbarkeit.
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[Yoshida u. a., 2004] beobachtete an einer Reihe Natrium-Alumosilikatgla¨ser, dass steigende
Al2O3-Gehalte zu ho¨heren E-Moduli, einer ho¨heren Ha¨rte (nach Vickers) und einer leichteren Ein-
leitung eines Risses bei konstanter Last bewirken. Neben der Glasstruktur wirkt sich der Eintrag
von flu¨ssigem Wasser durch die Eigenfeuchte des HU¨S negativ auf den Mahlprozess aus. Unmit-
telbar nach dem Mahlprozess haften dem Hu¨ttensand etwa 6 % bis 8 % Eigenfeuchte an. Werden
Wassergehalte in dieser Gro¨ßenordnung in den Mahlprozess eingetragen, fu¨hrt dies zu einer gro¨-
beren Mahlfeinheit im Vergleich zu einem trockenen Hu¨ttensand [Seemann, 2008]. Wasser, dass
infolge einer Vorhydratation bereits chemisch gebunden vorliegt, verfa¨lscht den Mahlprozess durch
den Abrieb und die Anreicherung der weichen Hydratphasen im Feinstbereich des Hu¨ttensand-
mehles. Vorhydratisierte Hu¨ttensande mu¨ssen daher fu¨r eine vergleichbare Leistungsfa¨higkeit im
Zement feiner aufgemahlen werden, als frische Hu¨ttensande [Scha¨fer, 2003]. Fu¨r den Herstellungs-
prozess hu¨ttensandhaltiger Zemente zeigt die getrennte Vermahlung des Hu¨ttensandes und Vorteile
hinsichtlich Energieverbrauch und Steuerung der Festigkeits- und Verarbeitungseigenschaften des
Zementes [O¨ner u. a., 2003, O¨ner, 2000, Trenkwalder und Ludwig, 2001, Wang u. a., 2005].
Zur Steigerung der Energieeffizienz und zum Teil der auch der Zementeigenschaften werden
oberfla¨chenaktive Substanzen (Mahlhilfsmittel) eingesetzt. Mahlhilfsmitteln werden vorwiegend
fu¨r die Mahlung von Klinker und Kalkstein eingesetzt. Die Einscha¨tzung ihrer Effizienz erfolgt
vorrangig anhand der Bewertung des Mu¨hlendurchsatzes [Guelle u. a., 1972]. Die wichtigsten Ver-
trete der Mahlhilfsstoffe sind Formulierungen auf Basis von Aminen (z. B. Triethanolamin -
TEA, Triisopropanolamine - TIPA, Diethanolisopropanolamine - DEIPA) und mehrwertigen Al-
koholen (z. B. Diethylenglycol - DEG, Polyethylenglycol, PEG). In geringerem Umfang werden
als Bestandteil in Formulierungen auch Polycarboxylathether (PCE) [Dressel und Stark, 2010,
Heller u. a., 2011], O¨l- und Fettsa¨uren [Tugrul Albayrak u. a., 2005, Albayrak u. a., 2007] und
Zuckerderivate [Katsioti u. a., 2009, Gao und Deng, 2011] eingesetzt. U¨bliche Dosiermengen fu¨r
einer Mahlhilfsmittel liegen im Bereich von 0,02 % bis 0,10 %. Produkte, welche zudem auf die
Steuerung von Zementeigenschaften abzielen, ko¨nnen zum Teil auch ho¨her dosiert werden. Der
quantitative analytische Nachweis dieser Substanzen im Zement oder Beton ist aufgrund der ge-
ringen Stoffmengen nur sehr eingeschra¨nkt mo¨glich [Jeknavorian u. a., 1998].
Die Wirkweise der Mahlhilfsstoffe ist prima¨r aus praktischen Beoabchtungen am Mahlpro-
zess abgeleitet. Es liegen nur unzureichende Informationen zur Wechselwirkung der Substan-
zen mit der Feststoffoberfla¨che wa¨hrend des Mahlprozesses vor. Die Mehrzahl der Publikatio-
nen hierzu beschreibt die positive Wirkung durch die Herabsetzung der Oberfla¨chenenergie γ des
Feststoffes [Rechenberg, 1986, Gartner, 1993, Jeknavorian u. a., 1998, Sottili und Padovani, 2000,
Engelsen, 2008, Recchi u. a., 2010]. Diese Annahme wird durch Griffiths Modell (Abbildung 2.11)
unterstu¨tzt. Es liegen aber keine genauen Informationen zum Sorptionsverhalten der Substanzen
auf der Oberfla¨che vor. Ausreichend fu¨r eine Reduzierung von γ ist eine Physisorption der Moleku¨-
le auf der Oberfla¨che. Mit Ausnahmen der Carbonsa¨uren ist zu keinem Mahlhilfsstoff eine sta¨rkere
Bindung als die Physisorption beschrieben. Zu den Carbonsa¨uren mit den funktionalen Gruppen
R-COOH und H-COOH berichtet [Bolck und Dunken, 1983] von einer stark korrosionsfo¨rdernden
Wirkung an industriellen Gla¨sern. Fu¨r die Wirkstoffe TEA und TIPA ist der Einfluss auf die
Hydratation der damit hergestellten Zemente untersucht [Gartner, 1993, Heren und O¨lmez, 1996,
Sandberg und Doncaster, 2004, Heinz u. a., 2010, Huang und Shen, 2011]. Hierzu ist bekannt, dass
TEA und TIPA bereits in geringen Dosiermengen einen Erho¨hung der Fru¨hfestigkeiten bewirken.
Der Effekt wird auf eine beschleunigte Bildung von Produkten aus der C3A-Reaktion zuru¨ck ge-
fu¨hrt [Lieber und Richartz, 1972, Ramachandran, 1973, Dodson, 1990, Heren und O¨lmez, 1997,
Aiad u. a., 2003, Aggoun u. a., 2008, Assaad u. a., 2009, Cheung u. a., 2011].
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3.1 Kalorimetrie
Kalorimetrische Methoden sind ein wesentliches Werkzeug zur Bearbeitung der Thematik. Fu¨r
die einzelnen Problemstellungen wurden verschiedene Kalorimeter benutzt, um Materialkennwerte
oder Reaktionswa¨rmen zu messen.
Tieftemperaturkalorimetrie
Fu¨r die Bestimmung der Standardbildungsentropie wird gema¨ß Gleichung 2.4 die spezifische Wa¨r-
mekapazita¨t mittels Tieftemperaturkalorimetrie gemessen. Hierfu¨r wurde das PPMS (Physical
Properties Measurement System) verwendet, ein quasi-adiabatisches Tieftemperatur-Kalorimeter
auf dem Prinzip der Relaxationskalorimetrie. Die Messung wurde an Pulverproben im Glaszu-
stand durchgefu¨hrt. Fu¨r die Messungen wurde eine Masse von durchschnittlich 18 mg verwendet.
Die Aufnahmen erfolgten in verpressten Aluminium-Tiegeln. Eine Messung bestand aus 60 Einzel-
schritten und umfasste einen Temperaturbereich von 5 K bis 300 K in einer logarithmischen Skalie-
rung. Die Probenpra¨paration und Cp-Messung selbst entspricht der in [Dachs und Bertoldi, 2005,
Dachs und Geiger, 2009, Benisek und Dachs, 2008] beschriebenen Vorgehensweise.
DSC
Zustands- und Phasena¨nderungen in Abha¨ngigkeit der Temperatur ko¨nnen mittels dynamischem
Differenzkalorimeter fu¨r Temperaturen oberhalb 298 K abgebildet werden. Hierbei werden Infor-
mationen zu der Temperatur der Zustands- oder Phasena¨nderung sowie die zugeho¨rige Enthal-
piea¨nderung gemessen. Zur Bestimmung von Tg, ∆Hd und ∆Hm wurde das dynamische Diffe-
renzkalorimeter Setsys 16/18 des Herstellers Setaram verwendet. Die Aufnahmen erfolgten im
kalibrierten Temperaturbereich von 20 ◦C bis 1500 ◦C. Die kalibrierte Heizrate betrug 10 K min-1.
Abweichungen von der Heizrate wurden separat kalibriert und sind in den Daten angegeben. Fu¨r
die Aufnahmen wurden Pulverproben von je 40 mg bis 50 mg mit den in Tabelle 4.2 angegebenen
Feinheiten verwendet. Die Basislinie des Kalorimeters wurde in der Auswertung beru¨cksichtigt.
Lo¨sungskalorimetrie
Die Enthalpiedifferenz ∆Hg zwischen dem glasigen und dem kristallinen Zustand wurde nach
Gleichung 2.10 bestimmt. Hieraus folgt, dass die ∆Hg aus den Reaktionswa¨rmen beider Zusta¨nde
abgeleitet werden kann, welche bei der vollsta¨ndigen Auflo¨sung der Feststoffe in einem Lo¨sungs-
medium entsteht. Im Rahmen dieser Untersuchungen waren zwei Methoden zur Quantifizierung
von ∆Hg verfu¨gbar.
Adiabatische Lo¨sungskalorimetrie nach DIN EN 196-8 zur Bestimmung der Hydratationswa¨r-
me wurde unvera¨ndert auf die Messung der Lo¨sungswa¨rme angewandt. In den Versuchen wur-
den jeweils ein Hu¨ttensandmehl in der in Tabelle 4.2 angegebenen Feinheit und dessen Gleichge-
wichtskristallisat gegenu¨bergestellt. Die Gleichgewichtskristallisate wurden hierfu¨r auf eine Fein-
heit < 32 µm durch Mo¨rsern aufbereitet. In Anlehnung an DIN EN 196-8 wurden 3,57 g ± 0,005 g
Feststoff in 500 g Sa¨uremischung gelo¨st. Die Temperatur der Messumgebung und des Lo¨sungsme-
diums entsprach der jeweiligen Raumtemperatur (21 ◦C - 24 ◦C). Von allen Proben wurde eine
Mehrfachbestimmung durchgefu¨hrt. Das Kalorimeter verfu¨gte u¨ber ein kontinuierliches Ru¨hrwerk.
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Isotherme Differentialkalorimeter wurde als parallele Methode erga¨nzt, um die Daten der adia-
batischen Lo¨sungskalorimetrie bei exakt 298,15 K zu verifizieren. Hierfu¨r wurde das aus drei
Kalorimeterblo¨cken bestehende Kalorimeter ToniCal Trio, Bauform 7339 genutzt. Die Messzellen
wurden auf 25 ◦C kalibriert. Der Nulleffekt, der sich infolge geringer Temperaturschwankungen
zwischen Messzelle und Umgebungsbedingungen (ebenfalls 25 ◦C, klimatisiert) einstellt, wurde
bestimmt und beru¨cksichtigt. Die Proportionen der Einwaagen wurden an die Bauform des Kalo-
rimeters angepasst. Im Mittel wurde eine Probenmenge von 150 mg± 1 mg Feststoff in einer Menge
von 8,000 g ± 0,005 g Sa¨uremischung gelo¨st. Die Sa¨uremischung, bestehend aus Flusssa¨ure (HF)
und Salpetersa¨ure (HNO3), wurde fu¨r die vera¨nderten Stoffmengenproportionen hinsichtlich ihrer
Konzentration angepasst. Aufgrund der modifizierten Stoffmengenproportionen und der erho¨hten
Sa¨urekonzentration ist der gemessene exotherme Effekt intensiver als bei der adiabatischen Lo¨-
sungskalorimetrie. Es hat sich als notwendig erwiesen, den Feststoff in zwei separaten Teilschritten
zuzugeben um den Messbereich des Kalorimeters nicht zu verlassen. Dabei ging der u¨berwiegen-
de Anteil des Feststoffes durch den Kontakt mit der Sa¨uremischung ohne weitere mechanische
Einwirkung in Lo¨sung. Fu¨r den verbleibenden Rest wurde manuell mittels Spatel reibungsarm
geru¨hrt. Der Vorgang wurde so lange wiederholt, bis sich das Thermosignal durch das Ru¨hren
nicht mehr vera¨nderte. Bezugsgro¨ße hierfu¨r war die Basislinie und die Thermospannung des Ka-
lorimeterblockes. Hierbei wurde angenommen, dass der Feststoff vollsta¨ndig in Lo¨sung gegangen
ist. Diese Annahme konnte nach Beendigung der Messung visuell u¨berpru¨ft und besta¨tigt werden.
DCA
Reaktionswa¨rmemessungen wurden zur Messung der Hydratationswa¨rme genutzt. Sofern die Re-
aktion sto¨chiometrisch und thermodynamisch beschrieben werden kann, ko¨nnen auf diesem Weg
sehr einfach Aussagen zum Reaktionsfortschritt gewonnen werden. Unter Verwendung der iso-
thermalen Wa¨rmeflusskalorimetrie (identisches Gera¨t wie zuvor) wurde der Reaktionsfortschritt
an Pasten untersucht. Hierfu¨r wurde die Injektions-Methode angewandt. Nach [Fylak, 2011] zeigt
die Injektions-Methode Nachteile hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse im Vergleich
zu einem externen Mischen der Paste. Wenn mo¨glich, wurden die Messungen daher als Doppel-
bestimmung aufgenommen um diesen Nachteil zu kompensieren. In den Messungen wurde ein
Pulvergemisch aus Hu¨ttensandmehl und Ca(OH)2(s) verwendet. Hierfu¨r wurde Ca(OH)2(s) des
Herstellers Merck mit einem Reinheitsgrad von ≥ 96,0 % verwendet. Die Zusammensetzung der
Feststoffgemische ergeben sich aus den Reaktionsgleichungen 5.5 und 5.6 und aus Beobachtungen
wa¨hrend der Bearbeitung. Aufgrund der hohen Oberfla¨che As des Ca(OH)2(s) von 17,5 m
2 g-1 wur-
de das Volumen des Pulvergemisches an das Volumen der Messzelle angepasst. Die sich hieraus
ergebenden Einwaagen der Versuche ko¨nnen Tabelle 7.1 in Kaptiel 7 entnommen werden. Al-
le Hydratationswa¨rmemessungen beziehen sich auf die Standardtemperatur von 25 ◦C fu¨r den
notwendigen Bezug zu den berechneten Reaktionsenthalpien bei 298,15 K.
Reaktionskalorimetrie
Fu¨r Aussagen zur fru¨hen Interaktion zwischen einer flu¨ssigen und einer festen Phase ist der initiale
Peak der DCA-Experimente bei Anwendung der Injektions-Methode nicht hinreichend pra¨zise
genug. Zur Auflo¨sung dieser intitialen Reaktion wurde die Wechselwirkung zwischen flu¨ssigen
Phasen (Wasser, Mahlhilfsmittel) mittels isothermaler Reaktionskalorimetrie untersucht. Hierfu¨r
wurde das Gera¨t C80 des Herstellers Setaram verwendet. Das Kalorimeter ist mit einer Membran-
Misch-Zelle ausgeru¨stet, welche die feste und die flu¨ssige Phase vor Kontakt in ein thermisches
Gleichgewicht bringt. In Anlehnung an die Arbeitstemperatur einer Laborkugelmu¨hle betrug die
Temperatur bei der Kalibrierung und der Messungen exakt 40 ◦C. Fu¨r die Messungen wurde
ausschließlich Hu¨ttensand S (S = 4000 cm2 g-1) in Anlehnung an das Arbeitsgebiet des Kapitel 8
verwendet. Das Masseverha¨ltnis zwischen fester und flu¨ssiger Phase betrug konstant 2:1.
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QXRD
Zur Quantifizierung des kristallinen Referenzzustandes wurde die Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie
(QXRD) verwendet. Die Grundlagen zur Methode sind hinreichend publiziert. Die Aufnahmen
erfolgten an einem Siemens D 5000 unter Verwendung einer Kupferanode bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 40 kV. Das Goniometer mit einem Radius von 200,5 mm arbeitete in einer
Schrittweite von 0.03◦ 2Θ. Die Za¨hlzeiten betrugen 10 Sekunden pro Messschritt. Die Rohdaten
wurden unter Verwendung der Software Topas 4.2 nach der Rietveld-Methode quantifiziert.
SEM und EDX
Proben der Gleichgewichtskristallisate wurden zur sto¨chiometrischen Verifizierung der Rietveld-
ergebnisse hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung mittels EDX analysiert. Die Analyse
erfolgte an Anschliffen. Ziel der Aufnahmen war die chemische Analyse einzelner Mineralphasen.
Bei der hierfu¨r verwendeten Beschleunigungsspannung von 15 kV wurde unter Beru¨cksichtigung
der Dichte das analysierte Volumen der Anregungsbirne auf 1,0 µm x 0,6 µm (Radius) abge-
scha¨tzt1.
NMR
Durch den Vergleich von hydratisierten Hu¨ttensanden mit dem wasserfreien Glaszustand NMR
ko¨nnen Aussagen zum Umbau der Glasstruktur abgeleitet werden. Der Bezug der gemessenen
Resonanzfrequenz mit einer Standardfrequenz wird dabei als chemische Verschiebung δiso aus-
gedru¨ckt. Die hier durchgefu¨hrten NMR-Untersuchungen fanden ausschließlich an Proben des
CMAS-Glases in wasserfreiem und hydratisiertem Zustand statt. Industrielle Hu¨ttensande ent-
halten geringe Mengen an Eisen, das durch seine paramagnetischen Eigenschaften nicht fu¨r diese
Methode geeignet ist. Die Untersuchungen gliedern sich in zwei Messreihen auf.
I Messreihe 1 dient zur Verifizierung der Modellgleichung 5.6 (Abschnitt 5.5.1). Es wurde
das Ausgangsglas sowie dessen vollsta¨ndig hydratisierte Vergleichsprobe. Zur Herstellung
der Vergleichsprobe wurden 15,0 g CMAS-Glas mit 8,0 g Ca(OH)2(s) und 100 g H2O als
Suspension hydratisiert. Die Suspension wurde hierfu¨r fu¨r einen Zeitraum von insgesamt
188 d in einer verschlossenen PTFE-Flasche in CO2-freier Atmospha¨re permanent geru¨hrt.
Die Proportion zwischen dem CMAS-Glas und Ca(OH)2 entprachen dabei Gleichung 5.6,
das Wasser lag u¨bersto¨chiometrisch vor. Der Stoffumsatz des CMAS-Glases wurde wa¨hrend
dieser Zeit in regelma¨ßigen Stichproben beobachtet. Bewertungskriterium hierfu¨r war die
Abnahme des Entglasungspeaks im Wa¨rmestromsignal von DSC-Aufnahmen bewertet. Im
Alter von 188 d war der charakteristische Entglasungspeak so weit abgeklungen, dass von ei-
nem vollsta¨ndigen Umsatz ausgegangen wurde. Eine Teilprobe des Ansatzes wurde innerhalb
der CO2-freier Atmospha¨re durch Aufspachteln auf eine auf 70
◦C erwa¨rmte Messingplatte
schonend getrocknet.
II Messreihe 2 diente zur quantitativen Beschreibung des Reaktionsfortschrittes. Der unter-
suchte Zeitraum beschra¨nkt sich auf die ersten 48 h der Reaktion 5.6. Die Aufnahmen fanden
an frisch konditionierten Pasten statt. Fu¨r die Pasten wurden je Messpunkt 1,8 g CMAS-
Glas mit 0,2 g Ca(OH)2(s) und 2 g H2O manuell geru¨hrt. Die Pasten wurden dampfdicht
verschlossen und hydratisierten bei Raumklima (23 ◦C - 25 ◦C) bis zum Messzeitpunkt.
Vor der Messung wurden die Pasten unter Verwendung von Isopropanol abgestoppt. Das
Isopropanol wurde bei 40 ◦C verdampft.
1Abscha¨tzung durch eine Monte-Carlo Simulation bei Annahme einer homogenen Materialdichte durch den Bear-
beiter des Elektronenmikroskops, Christian Matthes
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In beiden Messreihen wurden zwei Isotope betrachtet. 27Al ist einer der am einfachsten zu unter-
suchenden Kerne fu¨r Feststoff-NMR-Betrachtungen. Die natu¨rliche Ha¨ufigkeit betra¨gt 100 % und
die Relaxationszeiten (T1) sind mit 0,03 s sehr kurz. Fu¨r diese Aufnahmen wurde das Spektrome-
ter Bruker AV in einem Magnetfeld von 14,1 Tesla verwendet. Der benutzten Rotordurchmesser
betrug 4 mm. Die Messbedingungen erlaubten eine quantitative Auswertung. Die Kalibrierung
hierfu¨r erfolgte vorab unter Verwendung von Y3Al5O12. Neben dem
27Al- wurde das 29Si-Isotop
untersucht. Mit einer natu¨rlichen Ha¨ufigkeit von nur 4,683 % und einer Relaxationszeit (T1) von
5 s sind die Messbedingungen deutlich schlechter im Vergleich zu 27Al. Es werden in gleicher
Zeit weniger Daten an einer geringeren Anzahl Kernen gemessen. In Folge dessen ergibt sich fu¨r
die 29Si NMR ein schlechteres Signal/Rausch-Verha¨ltnis als bei 27Al NMR. Fu¨r die Messung der
29Si MAS und 29Si {1H} CP MAS wurde das Spektrometer Varian Inova-400 verwendet. Auf-
grund der deutlich geringeren natu¨rlichen Ha¨ufigkeit des 29Si-Isotopes wurden gro¨ßere Rotoren
mir einem Durchmesser von 7 mm verwendet.
3.3 Thermodynamische Berechnungen
Thermodynamische Berechnungen wurden fu¨r die Gesamtreaktion der Hu¨ttensandhydratation und
fu¨r die Berechnung der U¨bersa¨ttigungen von wa¨ssrigen Lo¨sungen angewandt. Berechnungen mit
Bezug auf die Gesamtreaktion werden an sto¨chiometrisch beschreibbaren Modellreaktionen de-
monstriert. Diese beschra¨nken sich auf die Oxide CaO, MgO, Al2O3, SiO2 und SO3. Fu¨r Reaktan-
ten außer Hu¨ttensand sowie fu¨r Reaktionsprodukte wurden thermodynamische Bildungsdaten aus
Literaturangaben verwendet. Fu¨r die notwendige Bestimmung thermodynamischer Bildungsdaten
4fH◦ und4fG◦ zu den untersuchten Hu¨ttensandproben wurde wesentlich der Vorgehensweise aus
Abschnitt 2.2.3 gefolgt. Fu¨r die Berechnungen wurde keine spezifische Software benutzt. Fu¨r die
Berechnung der U¨bersa¨ttigung von wa¨ssrigen Lo¨sungen hinsichtlich mo¨glicher Reaktionsprodukte
wurde die Software PHREEQCi in der Version 3.1.1. genutzt. Hierbei wurden im Wesentlichen
die Aktivita¨t einer wa¨ssrigen Spezies, das Ionenaktivita¨tsprodukt der Lo¨sung in Bezug auf ei-
ne feste Phase sowie der sich daraus ableitende Sa¨ttigungsindex berechnet. PHREEQCi hat in
der verwendeten Version das Ionenaktivita¨tsmodell nach [Pitzer, 1991] implementiert, welches die
Berechnung der Aktivita¨ten auch fu¨r hohe Ionensta¨rken erlaubt. Das Modell ist relevant fu¨r die
Beschreibung der Auflo¨sungsexperimente in den untersuchten alkalischen Medien.
Abbildung 3.1: Berechnung der Aktivita¨t einer wa¨ssrigen Spezies unter Verwendung von PHREEQCi am
Beispiel eines Auflo¨sungsexperimentes
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3.4 Auflo¨sungsexperimente
Auflo¨sungsexperimente dienen dem Zweck, die Lo¨slichkeit von Hu¨ttensanden in verschiedenen
Medien zu untersuchen. Fu¨r die Bewertung dieser Eigenschaften wurden zwei Arten von Auflo¨-
sungsexperimenten durchgefu¨hrt.
Typ 1 - Auflo¨sungsexperimente in wa¨ssrigen Medien
Der Aufbau der Auflo¨sungsexperimente besteht aus einem Lo¨sungsreaktor, der direkt an eine ICP-
OES (Activa–M, Horiba Jobin Yvon) gekoppelt ist (Abbildung 3.2). A¨hnliche Aufbauten sind
von [Be´nard u. a., 2008, Nicoleau u. a., 2013] fu¨r analoge Experimente beschrieben. Die direkte
Kopplung zwischen dem Ort der Reaktion und der Analysemethode erlaubt eine Inline-Messung2
der Hu¨ttensandauflo¨sung. Fu¨r reproduzierbare Ergebnisse wurde die Suspension kontinuierlich bei
konstant 450 U min-1 geru¨hrt. Das Ru¨hren dient im Wesentlichen dem Transport gelo¨ster Ionen
von der Reaktionsoberfla¨che. Ein Temperatureintrag fand durch das Ru¨hren nicht statt.
(a) schematischer Versuchsaufbau (b) Einzelschritte zur Bestimmung eines Messpunktes
Abbildung 3.2: experimenteller Aufbau zur Bestimmung des Auflo¨sunsverhaltens und der Auflo¨sungsraten
Dieser Aufbau erlaubt die simultane Messung des pH- und des Leitwertes der Lo¨sung. Die Mes-
sung des pH-Wertes erfolgte durch eine Breitband-pH-Elektrode mit Polymer-Elektrolyten. Fu¨r
Messungen in sauren Medien (HNO3-Sa¨ure) wurde die Elektrode mit Kalibrierstandards der Sta¨r-
ken 1,68, 4,00 und 7,00 kalibriert. Im basischen Milieu wurden die Standards 7,00, 11,00 und 13,00
verwendet. Die elektrische Leitfa¨higkeit κ der Lo¨sung wurde unter Verwendung der Leitfa¨higkeits-
messzelle TetraCon 325 des Herstellers WTW bestimmt. Die Kalibrierung der ICP-OES erfolgte
zu jedem Messtag unter Verwendung unabha¨ngiger Bezugslo¨sungen. Der kalibrierte Messbereich
resultierte aus Vorversuchen und wurden dem verwendeten Lo¨semittel angepasst. Angaben zum
Messbereich sind beispielhaft im Anhang (Seite 157) fu¨r alle verwendeten Lo¨sungsmittel angege-
ben. Sie beschra¨nken sich auf die Elemente Al, Ca, Mg und Si. Fu¨r Versuche mit den industri-
ellen Hu¨ttensanden wurde die Kalibrierung in einzelnen Experimenten um das Element Schwefel
erga¨nzt. Fu¨r die Auswertung wurden die Intensita¨ten der Emissionslinien 308,215 nm fu¨r Al (teil-
weise auch in Erga¨nzung durch die Emissionslinien 226,909 nm und 394,401 nm), 317,933 nm fu¨r
Ca, 279,800 nm fu¨r Mg, 251,611 nm fu¨r Si sowie 181,972 nm fu¨r S verwendet. Die Kalibrierung
erfolgte an mindestens 4, meist an 6 Einzelpunkten je Element. Zwischen gemessener Intensita¨t
und bekannter Konzentration wurde stets eine lineare Kalibrierfunktion verwendet.
2Zwischen Reaktionszeitpunkt und Analysezeitpunkt liegt eine Zeitdifferenz und der Transport, daher ist die Me-
thode als Inline und nicht als In-Situ zu bezeichnen
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Nach Abschluss jeder Kalibrierung wurde diese an einer unabha¨ngig angesetzten Messlo¨sung
u¨berpru¨ft. Die in Abbildung 3.2(b) gezeigten Einzelschritte sind Voraussetzung fu¨r eine kontinuier-
liche Messung, speziell in alkalischen Medien. U¨ber den Messzeitraum wiederholten sich periodisch
die Schritte (1)- Spu¨len der Kapillare mit verdu¨nnter HNO3-Lo¨sung, (2) - Transfer der Lo¨sung
vom Reaktor zur ICP, (3) - Stabilisierung des Aerosols und (4) - Messung kalibrierter Elemente in
der Reihenfolge ansteigender Wellenla¨nge der Emissionslinien. Die Spu¨lung der Kapillare und des
Zersta¨ubers dient dem Lo¨sen hinderlicher Ausfa¨llungen bei der Zersta¨ubung der Lo¨sung zu einem
Aerosol. Fa¨llungen aus SO2–4 -Lo¨sungen heraus ko¨nnen hierdurch nicht gelo¨st werden.
Im Ergebnis der Versuche werden gemessene Konzentrationsangaben in mg L-1 gewonnen. Fu¨r
die weitere Bearbeitung der Daten in Kapitel 6 ist es zweckma¨ßig, die Rohdaten aufzubereiten.
Die gemessenen Konzentrationen wurden durch eine nichtlineare Funktion beschrieben. Fu¨r diese
Beschreibung wurden vorhandene Funktionen der Software Origin 9.0G verwendet. Aus Wieder-
holungsmessungen wurde ein Mittelwert unter Angabe der Standardabweichung gebildet.
(a) Rohdaten, Beispiel eines Experimentes (b) aufbereitete Daten, synchronisiert auf 1 min
Abbildung 3.3: Aufbereitung gemessener Rohdaten zu zeitlich synchronisierten Messdaten
Typ 2 - Auflo¨sungs- und Fa¨llungsexperiment zur Evaluierung der Messergebnisse
Die beschriebene Vorgehensweise der Auflo¨sungsexperimente mittels ICP-OES zielen auf die Be-
stimmung von Auflo¨sungsgeschwindigkeiten und die Beobachtung beteiligter Prozesse ab. Daraus
ergibt sich jedoch der Nachteil, dass einzelne Zusta¨nde sehr rasch durchlaufen werden. Fu¨r die
Interpretation der Messergebnisse wurde daher in einem Experiment am CMAS-Glas das Lo¨-
sungsgleichgewicht gezielt als Funktion des pH-Wertes betrachtet. Hierfu¨r wurde eine Menge von
0,4001 g CMAS-Glas in 2,000 L HNO3-Sa¨ure mit einem eingestellten und gemessenen pH-Wert
von 1,975 vollsta¨ndig gelo¨st. Die pH-Werte wurden durch Pipettieren der KOH-Lo¨sung eingestellt.
Im pH-Bereich von 4,00 bis 9,00 wurde hierfu¨r eine hoch-verdu¨nnte KOH-Lo¨sung verwendet. Der
eingestellte pH-Wert wurde u¨ber einen Zeitraum von mindestens 60 min stabilisiert und speziell im
sensiblen neutralen Bereich mehrfach korrigiert. Ab der Zielgro¨ße von pH = 9,00 wurde die Lo¨sung
mit N-Gas umspu¨lt und von atmospha¨rischem CO2 abgeschirmt. Im pH-Bereich von 2,0 bis 13,0
wurden die Ionenkonzentrationen bestimmt, die sich bei den definierten pH-Werten einstellen.
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Mahlversuche
Zur Wertung der chemischen Reaktivita¨t auf den Bruchvorgang wurden Mahlversuche durchge-
fu¨hrt. Fu¨r die Mahlversuche wurde eine Laborkugelmu¨hle verwendet. Das Chassis der Mu¨hle hat
einen Durchmesser von 270 mm und eine La¨nge von 400 mm. Als Gattierung wurden Stahlkugeln
(7,0 kg 12,5 mm, 8,4 kg 22-24 mm, 5,6 kg 28 mm) genutzt. Die Drehzahl der Mu¨hle betra¨gt
67 U min-1 bei einer Leistungsaufnahme von 1,1 kW. Die Arbeitstemperatur wurde in Abha¨n-
gigkeit der Umgebungstemperatur mit 30 ◦C - 40 ◦C gemessen. Die Mahlversuche des Kapitels 8
beschra¨nken sich auf eine ofentrockene Charge des Hu¨ttensandes S. In allen Versuchen wurde eine
konstante Aufgabemenge von 3,000 kg Hu¨ttensand verwendet. Bei Anwendung von Mahlhilfsmit-
teln wurden diese unmittelbar vor Mahlbeginn mit einer Pra¨zision 0,001 g auf den Hu¨ttensand
aufgegeben. Der gesamte Mahlvorgang arbeitet als Batch-Prozess. Es wird kein Material mit der
Umgebung ausgetauscht. Zur Wertung der Pra¨zision wurde die Referenzmahlung u¨ber den Be-
arbeitungszeitraum 5 mal wiederholt. Weitere Mahlversuche wurden stets als Doppelbestimmung
ausgefu¨hrt. Der Verlauf des Mahlprozesses wird durch eine zeitabha¨ngige Bestimmung der Mahl-
feinheit beschrieben. Hierfu¨r wurden Proben von jeweils etwa 10 g nach 60, 120, 180 und 240 min
entnommen und analysiert. Hierfu¨r wurden die folgenden zwei Methoden verwendet.
Blaine-Verfahren
Das Durchstro¨mungsverfahren nach DIN EN 196-6 wurde zur Bewertung der Mahlfeinheit, zur
Bestimmung der spezifischen Oberfla¨che S (Blaine-Wert) und zur zeitlichen Steuerung der Mu¨hle
verwendet. Entsprechend der Norm wurde das manuelle, nicht automatisierte Verfahren verwen-
det, da sich hieraus eine deutlich verbesserte Wiederholbarkeit ergibt. Die Wiederholbarkeit der
im Regelwerk definierten und angewandten Doppelbestimmung betra¨gt < 50 cm2 g-1. Unter Be-
ru¨cksichtigung der Reindichte der Hu¨ttensandmehle wurde die Porosita¨t dem konstanten Volumen
angepasst. Ein Teil der Mahlversuche wurde unter Beru¨cksichtigung einer definierten Eigenfeuchte
durchgefu¨hrt. Das Durchstro¨mungsverfahren konnte hierbei bis zu einer Eigenfeuchte von 1,0 M. %
angewandt werden. Mahlversuche mit ho¨heren Eigenfeuchten wurden mit dem Durchstro¨mungs-
verfahren nicht mehr bewertet.
Lasergranulometrie
Die Messung der Partikelgro¨ßenverteilung erfolgte parallel zur Bestimmung des Blaine-Wertes an
der identischen Probe. Die Messungen wurden unter Verwendung des Lasergranulometers LS 13320
der Firma Beckman Coulter GmbH durchgefu¨hrt. Die aufgenommene Partikelgro¨ßenverteilung
wird dabei aus zwei separaten Messprinzipien kumulativ berechnet. Im Gro¨ßenbereich > 0,4 µm
basiert die Messung auf der Fraunhoferschen Beugungstheorie. Im Gro¨ßenbereich 0,04 µm bis
0,4 µm bildet die Theorie der Mie-Streuung die theoretische Grundlage. Die Messung dazu er-
folgt mit der PIDS-Technologie (Polarization Intensity Differential Scattering). Mit der PIDS-
Technologie und einer binokularen Optik fu¨r den Beugungsmessteil wird insgesamt ein Messbereich
von 0,04 µm bis 2000 µm in einem Messgang ermo¨glicht. Eine hohe Auflo¨sung der Partikelgro¨ßen-
verteilung wird durch die Einteilung der Messung in 116 Gro¨ßenklassen erreicht. Zur vereinfachten
Handhabung der gemessenen Partikelgro¨ßenverteilung werden aus dieser der Lageparameter d’ und
das Steigungsmaß n berechnet. Der Berechnung liegt das RRSB-Netz nach DIN 66145 zugrunde.
Fu¨r die Berechnung wurde die Software PMP-Compact der Firma Grain-Soft genutzt.
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3.6 Begleitende Methoden
BET-Oberfla¨chen stellen einen wichtigen Bezug bei der Bestimmung der Auflo¨sungsraten dar.
Fu¨r die Messungen der BET-Oberfla¨che an Pulverproben wurde das Gera¨t ASAP 2000 des Her-
stellers Micromeretics verwendet. Als Analysegas wurde Stickstoff genutzt. Die Messung erfolgte
nach dem volumetrischen Verfahren in Anlehnung an DIN ISO 9277 in fu¨nf Teilschritten als Mehr-
punktbestimmung. Die Berechnung der Oberfla¨che erfolgt nach as = nm am L. Die Berechnung
der Monoschichtkapazita¨t nm sowie der Fla¨chenbedarf des Messgases am ist in DIN ISO 9277
erla¨utert.
Chemische Analysen wurden neben den Auflo¨sungsexperimenten des Abschnittes 3.4 an festen
Proben bestimmt. Die festen Proben wurden hinsichtlich der Elemente Ca, Si, Al, Mg, K, Na,
Mn, Fe, Ti und S analysiert. Die Analyse erfolgte in Anlehnung an DIN FB CEN/TR 196-4 unter
Beru¨cksichtigung der Korrektur durch Sulfidoxidation gema¨ß DIN EN 196-2. Die Bestimmung des
Siliziumgehaltes erfolgte hierbei gravimetrisch. Calcium wurde komplexometrisch bestimmt. Die
Elemente Al, Mg, Na, K, Fe, Ti, Mn und S wurden an verdu¨nnten Lo¨sungen eines Flusssa¨ureauf-
schlusses mittels ICP-OES (analog Abschnitt 3.4) gemessen.
Mo¨rteldruckfestigkeiten an Laborzementen wurden in Anlehung an DIN EN 196-1 bestimmt.
Die Laborzemente wurden aus einem Vorzement und den Hu¨ttensandmehlen der Tabelle 4.2 durch
Mischen hergestellt. Fu¨r die Vorzemente wurde ein Portlandzementklinker (Klinker I, Klinker II)
mit 5 M. % Sulfattra¨ger (in gleichen Teilen Halbhydrat und Anhydrit) gemeinsam vermahlen
(S = 3500 cm2 -1). Der Hu¨ttensandgehalt aller Laborzemente betrug 50 %.
Inverse Gas Chromatographie wurde verwendet, um die Hydroxilierung einer Hu¨ttensandbruch-
fla¨che durch Wasserdampf zeitlich zu verfolgen. Das Prinzip der IGC basiert darauf, den disper-
siven Anteil der Oberfla¨chenenergie an einem unbekannten, festen Probenmaterial pra¨pariert in
einer Chromatographiesa¨ule durch Beaufschlagung mit bekannten Gasen oder Da¨mpfen zu messen.
Die Experimente wurden unter Verwendung der IGC-Ausstattung des Herstellers SMS, bestehend
aus einem Flammenionisierungsdetektor, einem Wa¨rmeleitdetektor sowie einem Thermoschrank.
Jede Probe wurde in Sa¨ulen mit 2 mm Durchmesser und 30 cm La¨nge unter mechanischer Vibrati-
on verdichtet und mit Glaswolle verschlossen. Zum Entfernen von physisorbierten H2O-Moleku¨len
auf der Oberfla¨che des Hu¨ttensandmehles, werden die pra¨parierten Proben bei 116 ◦C in einem
Helium Spu¨lgasstrom fu¨r 2 h ausgeheizt und stabilisiert. Die Messung von σd fand anschließend
bei 93 ◦C statt. In allen Experimenten wurden die n-Alkane Hexane, Heptane, Oktane, Nonane
und Decane als adsorbierendes Probenmaterial verwendet. Die Konzentration der n-Alkane im
Tra¨gergasstrom betrug 4 %. Die Messungen wurden am Institut fu¨r technische Chemie an der
Martin-Luther Universita¨t in Halle/Saale konditioniert und durch Dr. Michael Ru¨ckriem durch-
gefu¨hrt.
Wasserdampfsorption wurde zur Bestimmung der Wasseraufnahme eines Hu¨ttensandmehls aus
der Dampfphase genutzt. Die Messungen erfolgten bei 25 ◦C unter Verwendung des Gera¨tes
Q5000SA des Herstellers TA Instruments. Die Messung einer Sorptionsisotherme erfolgte fu¨r
Dampfdru¨cke im Bereich von 0% bis 95 %. Je Messung wurden 70 mg des zu untersuchenden
Hu¨ttensandmehls (Kenndaten siehe Tabelle 4.2) in einen 100 µL Pt-Tiegel eingewogen. Die Iso-
therme wurde in Schritten von 10 % gemessen. Beginnend bei ϕ = 0 % erfolgte der na¨chste
Messschritt, wenn die Massena¨nderung der Probe innerhalb 30 min < 0,001 M. % betrug. Die
Proben wurden vor der Messung fu¨r 24 h bei 105 ◦C getrocknet. Alle Sorptionsisotherme wurden
bei und durch die Firma Porotec GmbH gemessen und bereitgestellt.
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4.1 Materialauswahl
Die einzelnen Teilgebiete der vorliegenden Arbeit haben unterschiedliche Anforderungen an das
Untersuchungsmaterial. Fu¨r die Bestimmung von thermodynamischen Bildungsdaten und Berech-
nungen ist es zweckma¨ßig, die Betrachtungen auf das quanterna¨re System der Hauptoxide zu redu-
zieren. Diese Reduzierung wird durch die Verwendung eines synthetischen Calcium-Magnesium-
Alumosilikatglases (CMAS-Glas) erfu¨llt, an dem grundlegende Prozesse behandelt werden. Die
Zusammensetzung dieses Glases beschra¨nkt sich ausschließlich auf die Hauptoxide der Hu¨tten-
sande CaO, MgO, SiO2 und Al2O3. Das CMAS-Glas wurde in einer Charge von 2000 g aus den
Rohstoffen Quarzsand (99,8 % SiO2), Aluminiumoxid (99,5 % Al2O3), Mg(OH)2 (66,8 % MgO)
und CaCO3 (55,8 % CaO) bei 1400
◦C unter kontinuierlichem Ru¨hren erschmolzen und anschlie-
ßend in Wasser abgeschreckt (gefrittet). Das Schmelzen und Fritten erfolgte bei der Firma Schott
Jenaer Glas GmbH.
In die Bearbeitung wurden 4 industrielle Hu¨ttensande unterschiedlicher Qualita¨t eingebunden.
Hieran ko¨nnen die Ergebnisse des CMAS-Glases validiert werden. Zudem bietet sie die Mo¨glich-
keit, Einflussgro¨ßen aus der Glasstruktur und Prozessgro¨ßen zu erfassen, wobei diese durch die
Verwendung industrieller Hu¨ttensande nicht voneinander getrennt werden ko¨nnen und nur kumu-
lativ betrachtet werden. Diese Hu¨ttensande tragen die Bezeichnungen A, C, D und S.
4.2 Materialaufbereitung
CMAS-Glas
Durch das Fritten der CMAS-Schmelze entstanden grobe Glassplitter. Die Gesamtcharge der ge-
fritteten Schmelze wurde in einem ersten Schritt in einer Scheibenschwingmu¨hle1 vorzerkleinert
und im folgenden als Ausgangsmaterial bezeichnet. Bei diesem Schritt wurde eine Oberfla¨che As
von 0,546 m2 g-1 erzeugt. Von diesem Glasgries wurde eine Teilmenge von 570 g einer Feinstmah-
lung2 unterzogen. Verfahrensbedingt erfolgte die Feinstmahlung als Nassmahlung. Als Lo¨sungs-
und Dispergiermittel wurde Isopropanol verwendet. Bei dieser Mahlung wurde das CMAS-Glas
auf eine Feinheit d50 = 1,1 µm bzw. d99 = 2,9 µm aufgemahlen. Unmittelbar nach dem Abtrock-
nen des Isopropanols bei 70 ◦C wurde eine Oberfla¨che As von 7,3327 m2 g-1 bestimmt. An diesem,
visuell trockenen, CMAS-Mehl wurde mittels Thermogravimetrie ein Masseverlust von 1,2 M. %
bis zu einer Temperatur von 600 ◦C bestimmt. Dem Masseverlust wurde Isopropanol zugeordnet,
welches bei der Trocknungsdauer von 27 h bei 70 ◦C nicht desorbiert ist. An selektiven Proben
wurde dieser Isopropanolrest durch 15 minu¨tiges Tempern bei 600 ◦C in Pt-Tiegeln ausgetrieben.
Der Masseverlust betrug nach dem Tempern < 0,2 M. % im selben Temperaturbereich, der TOC-
Gehalt der Probe wurde zu 0,016 M. % bestimmt. Diese Temperaturbehandlung beeinflusste die
Probe nicht in ihrem ro¨ntgenamorphen Charakter. Die Unterschiede in den gemessenen Counts in
Abbildung 4.1 sind prima¨r auf die geringfu¨gig abweichenden Za¨hlraten der Aufnahmen zuru¨ck zu
fu¨hren. Nach dem Tempern wurden deutliche Agglomerate in der Pulverprobe beobachtet, welche
jedoch ha¨ndisch leicht aufgebrochen werden konnten.
1Fa. Retsch GmbH, Typ RS-1, Mahldauer 5 min, Geschwindigkeit 700 rpm, Zirkoneinsatz
2durchgefu¨hrt durch die Fa. Netsch Feinmahltechnik GmbH unter Verwendung der Labor-Zirkulationsmu¨hlen
MiniCer, Mu¨hlenauskleidung ZrO2, Mahldauer 6,5 h, Feststoffgehalt der Suspension 60 %, Medium Isopropanol
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SEM-Aufnahmen am Ausgangs- und am getemperten Zustand deuteten auf leichte Sinterpro-
zesse zwischen den Partikeln hin. Diese Sinterprozesse wirkten sich nicht auf die Partikelfeinheit
aus, fu¨hrten jedoch zu einer signifikanten Reduzierung der Oberfla¨che von 7,3327 m2 g-1 auf
5,1041 m2 g-1.
Abbildung 4.1: qualitative U¨bersichtsaufnahme des CMAS-Glases
Ebenfalls zu einer Reduzierung der Oberfla¨che fu¨hrt die lagerungsbedingte Bindung von H2O.
Durch eine wiederholte Entnahme kleiner Teilmengen unter Atmospha¨renbedingungen wurde eine
Abnahme der Oberfla¨che von 7,3327 m2 g-1 auf 5,1224 m2 g-1 gemessen. Es ist dabei wahrscheinlich,
dass der hydrophile Charakter des Restisopropanols diesen Prozess unterstu¨tzt hat. In Tabelle
4.1 sind die Oberfla¨chen gegenu¨bergestellt. Die hervorgehobenen Werte entsprechen dabei der
Oberfla¨che As, welche zum Zeitpunkt der wesentlichen Untersuchungen aus Kapitel 6 und 7 vorlag.
Tabelle 4.1: Oberfla¨chen As des CMAS-Glases in Abha¨ngigkeit der Probenkonditionierung und-lagerung
Probe Oberfla¨che As in m
2 g-1
nach Feinstmahlung nach 15 min bei 600 ◦C nach H2O-Anlagerung
CMAS-Glas
7,3327
5,1224
CMAS-Glas600 5,1041
Industrielle Hu¨ttensande
Die industriellen Hu¨ttensande A, C, D und S lagen in granuliertem, ungemahlenem Zustand vor.
Die Hu¨ttensande waren mit der typischen, durch den Granulierprozess eingetragenen Eigenfeuch-
te behaftet. Die verwendeten Chargen der Hu¨ttensande wurden bei 105◦C fu¨r 24 h vollsta¨ndig
getrocknet. Bei diesem Schritt wurde die Eigenfeuchte des Materials ausgetrieben und quantitativ
bestimmt. Alle Hu¨ttensande lagen in einem frischen Zustand vor und zeigten keine Verfestigun-
gen, wie sie fu¨r witterungsbedingt gealtertes Material typisch sind [Dressel und Stark, 2010]. In
unterschiedlicher Ha¨ufigkeit wurden in allen Hu¨ttensanden Nebenbestandteile angetroffen.
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Nebenbestandteile sind Fragmente des Roheisens, grobe kristalline Fraktionen, Konglomerate
aus glasig und kristallin erstarrter Schmelze sowie Aggregationen aus sehr filigranen Nadeln und
Folien. Die genannten Nebenbestandteile reicherten sich in den untersuchten Chargen bevorzugt in
den groben Fraktionen des Hu¨ttensandes an. Da sie im Hinblick auf die Zielstellung des Kapitel 5
eine zusa¨tzliche Fehlerquelle darstellen, wurden diese Bestandteile in einem Siebschnitt bei 1,2 mm
weitgehend abgetrennt. Die verbleibenden, glasigen Sandko¨rner ≤ 1,2 mm wurden in einer Labor-
kugelmu¨hle analog Abschnitt 3.5 zu Hu¨ttensandmehl aufbereitet. Die einzelnen Hu¨ttensande A,
C, D und S zeigten hierbei Unterschiede in der Mahlbarkeit. Durch eine Anpassung der Mahldauer
der Mu¨hle konnten die Mahlfeinheiten und auch die Korngro¨ßenparameter (repra¨sentiert durch
den Lageparameter d’ und das Steigungsmaß n) in engen Grenzen gehalten werden. Analog hierzu
liegen alle erzeugten Oberfla¨chen As in einem engen Bereich von 0,9 bis 1,0 m
2 g-1.
4.3 Materialkenndaten
Die fu¨r die Bearbeitung relevanten Kenngro¨ßen der verwendeten Hu¨ttensande sind in Tabelle 4.2
zusammengefasst. Fu¨r die Angabe von thermodynamischen Daten und Berechnungen wie auch fu¨r
sto¨chiometrische Beschreibungen einer Reaktion ist es zweckma¨ßig, die Angaben auf eine Stoff-
menge anstelle einer Masse zu beziehen. Die hierfu¨r notwendigen sto¨chiometrischen Koeffizienten
werden direkt aus den chemischen Analysen abgeleitet. Die Molmasse eines Hu¨ttensandes definiert
sich dabei entsprechend Gleichung 4.1.
1 Mol Hu¨ttensand =
m∑
j=1
Mi · χi
mit: Mi = molare Masse des Oxides i
χi = Stoffmengenanteil (Molfraktion) des Oxides
(4.1)
Diese Definition der Gleichung zeigt, dass anstelle von ganzzahligen Koeffizienten mit relativen
Stoffmengen (Molfraktionen, χi) gerechnet wird. χi ist durch Gleichung 4.2 definiert. Gleichung
4.2 kann dabei sowohl fu¨r Oxide als auch fu¨r einzelne Elemente angewandt werden. Werden Be-
rechnungen mit Bezug auf relative Stoffmengen durchgefu¨hrt, entspricht die Molfraktion χi dem
sto¨chiometrischen Koeffizienten νi. Erfordert eine Berechnung (z.B. Gleichung 2.7) den Bezug auf
absolute Stoffmengen, weicht νi definitionsgema¨ß von der Molfraktionen χi ab.
χi =
ni∑m
j=1 nj
mit: ni = Stoffmenge eines Oxides / eines Elementes im Hu¨ttensand
(4.2)
Aus der chemischen Analyse wurden erga¨nzend die Parameter NBO/T und Qn aus der Zusam-
mensetzung nach Gleichung 2.1 bestimmt. Wie in Abschnitt 2.1.2 erla¨utert, geben diese Kennwerte
eine globale Orientierung der Sauerstoffbindung ohne Beru¨cksichtigung der MRO in den Gla¨sern
an. Tendenziell kann aus ihnen abgeleitet werden, dass die Hu¨ttensande A und D sta¨rker polymeri-
siert sind, als die Hu¨ttensande C und S. Ein ha¨ufig im Rahmen der Hu¨ttensandzusammensetzung
verwendeter Parameter – der Glasgehalt – wird in Tabelle 4.2 explizit ausgespart. Dies begru¨n-
det sich in der Schwierigkeit der Definition des Begriffes Glasgehalt auf den bereits in Abschnitt
2.1.4 eingegangen wurde. Anstelle dessen werden orientierend die ro¨ntgenamorphen Anteile zur
Beschreibung der Struktur verwendet. In allen Proben der Hu¨ttensandmehlen ein ro¨ntgenamor-
pher Anteil von mehr als 95% dann gemessen ist, wenn das Minimum der Kristallitgro¨ße fu¨r alle
verwendeten Mineralphasen, spezielle die Melilith-Strukturen, auf ≥ 100 nm begrenzt wird.
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Tabelle 4.2: Zusammenfassung wichtiger Kenndaten des untersuchten CMAS-Glases und der Hu¨ttensande
Parameter Einheit CMAS Hu¨ttensand
Glas A C D S
chemische Analyse
TV100◦C
M. %
- 0,0 0,0 0,1 0,0
GV1000◦C - 0,3 0,4 0,1 0,1
CaO 38,4 34,4 42,9 40,6 38,0
SiO2 36,3 40,6 35,4 36,5 38,1
MgO 10,0 8,5 4,8 6,3 9,2
Al2O3 15,3 11,5 12,6 12,4 10,5
Fe2O3 - 0,6 0,4 0,5 0,3
TiO2 - 0,41 1,18 0,75 0,75
MnO - 1,35 0,28 0,67 0,20
K2O - 1,17 0,36 0,51 0,68
Na2O - 0,44 0,24 0,16 0,36
SO3 - 0,1 0,2 0,5 0,1
S - 0,92 1,35 1,04 1,40∑
100,0 100,19 100,11 100,13 99,69
Strukturparameter
Molmasse1 g Mol-1 59,276 59,160 59,695 59,554 58,072
NBO/T2 - 1,73 1,69 1,92 1,87 2,00
Qn - 2,27 2,30 2,08 2,13 2,00
physikalische Parameter
Eigenfeuchte M. % - 6,5 5,8 9,1 8,7
Mahldauer3 min - 375 540 480 450
ρrein
4 g cm-3 2,912 2,8971 2,9220 2,9259 2,9070
S5 cm2 g-1 - 4090 4050 4150 4100
As
6 m2 g-1 s. Tab. 4.1 1,0112 0,9477 0,9598 0,9007
d′ µm d50 = 1,07 13,74 13,08 13,24 12,81
n - - 0,762 0,755 0,789 0,763
thermische Eigenschaften
Tg
7
K
1036,7 1006,7 1029,7 1029.7 1014,2
Tm
8,9 1604,7 1486,2 1449,7 1457,2 1521,2
1 aus der chemischen Analyse berechnet nach Gleichung 4.1
2 aus der chemischen Analyse berechnet nach Gleichung 2.1
3 zum Erzielen einer spezifischen Mahlfeinheit von 4100 ± 100 cm2 g-1
4 bestimmt unter Verwendung des Helium-Vergleichspyknometers Micromeritics AccuPyc
5 bestimmt nach DIN EN 196-6:2010-05 als Doppelbestimmung
6 bestimmt nach Abschnitt 3.6
7 Tg wurde definiert als halbe Ho¨he zwischen den Schnittpunkten der Tangenten ober- und unterhalb des Glas-
u¨bergangsbereiches mit der Tangente an den Steilabfall der Wa¨rmestromkurve
8 Tm wurde definiert als Onset-Punkt des endothermen Schmelzpeaks der Wa¨rmestromkurve in Bezug zur Ba-
sislinie
9 es wird an dieser Stelle nur der Schmelzpunkt der Hauptmineralphase angegeben, einige Hu¨ttensande zeigen
zusa¨tzlich partielle Schmelzen bei niedrigeren Temperaturen
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5.1 Experimenteller Ansatz
In Abschnitt 2.2 wurde erla¨utert, dass thermodynamische Daten auch am Nichtgleichgewicht be-
stimmt werden ko¨nnen, solange sich der Zustand einer Probe nicht vera¨ndert. Da dies sowohl
fu¨r den glasigen als auch fu¨r kristallinen Zustand gegeben ist, ko¨nnen thermodynamische Zu-
standsgro¨ßen fu¨r die jeweilige Charge bestimmt werden. Als direkt messbare Gro¨ßen werden die
spezifische Wa¨rmekapazita¨t cp(T ) des Glaszustandes sowie die Enthalpiedifferenz zwischen dem
glasigen und dem kristallinen Zustand 4Hg nach Gleichung 2.10 bestimmt. Weitere Gro¨ßen (S◦ ,
4fS◦ , 4fH◦c.r.s., 4fH
◦
Glas, 4fG
◦
Glas) erschließen sich indirekt durch Berechnung und Literaturda-
ten. Die kalorimetrische Bestimmung von cp(T ) bildet die Grundlage fu¨r Daten der Standarden-
tropie und der Standardbildungsentropie unter Anwendung der Gleichungen 2.4 und 2.7. Bei den
Hu¨ttensanden ohne PPMS-Messung wurde cp(T ) u¨berschla¨gig aus der Zusammensetzung unter
Anwendung von partialen, molaren Wa¨rmekapazita¨ten nach Gleichung 2.5 berechnet. Entropieda-
ten des Glaszustandes sind auf diesen beiden Wegen vergleichsweise einfach zuga¨nglich und ko¨nnen
fu¨r alle Hu¨ttensande bereit gestellt werden. Der Entropieunterschied4Sg zwischen den verschiede-
nen Zusta¨nden des Hu¨ttensandes ist fu¨r die Bestimmung der thermodynamischen Bildungsdaten
nicht notwendig und nicht Gegenstand dieser Betrachtungen. 4Sg wird ausfu¨hrlich in der Lite-
ratur behandelt [Conradt, 2009, Gutzow und Schmelzer, 2009, Gutzow und Schmelzer, 1995] und
liefert fu¨r silikatische Schmelzen nur sehr geringe Beitra¨ge 1.
Informationen zur Standardbildungsenthalpie eines Hu¨ttensandes bedu¨rfen des kristallinen Re-
ferenzzustandes als Bezugsgro¨ße. Die Notwendigkeit ist in Abschnitt 2.2 erla¨utert. Die ro¨ntge-
nographische Quantifizierung des kristallinen Zustandes unter Anwendung der Rietveld-Methode
erlaubt die Zuordnung der kristallinen Phasen zu bekannten, publizierten thermodynamischen
Bildungsdaten. Somit ist bei Anwendung von Gleichung 2.9 die Standardbildungsenthalpie zu-
ga¨nglich. Die Erga¨nzung der Gro¨ße 4fH◦c.r.s. um den Enthalpieunterschied 4Hg (Gleichung 2.8)
zwischen beiden Zusta¨nden fu¨hrt so zur Standardbildungsenthalpie 4fH◦Glas des untersuchten
Hu¨ttensandglases. Diese Bestimmung von 4Hg kann nur experimentell erfolgen. Hierfu¨r werden
zwei Methoden der Lo¨sungskalorimetrie angewandt. Beide Methoden ko¨nnen verfahrensbedingt
nicht die absoluten Enthalpien beider Zusta¨nde ausgeben, sondern lediglich den Enthalpieun-
terschied unter identischen Messbedingungen. Die so ermittelten Gro¨ßen werden in der Gibbs-
Helmholz-Gleichung 4fG◦Glas = 4fH
◦
Glas - T4fS
◦
Glas zusammengefu¨hrt. Diese Vorgehensweise
erlaubt es thermodynamische Bildungsdaten von Hu¨ttensanden als Ausgangspunkt von thermo-
dynamischen Berechnungen zu erstellen.
Am Beispiel von Modellreaktionen als Abstraktion der Hu¨ttensandhydratation in wa¨ssrigen
Medien kann die Voraussetzung einer hinreichend vorhandenen Triebkraft fu¨r die Gesamtreakti-
on gepru¨ft und nachgewiesen werden. Aus der langja¨hrigen Anwendung von hu¨ttensandhaltigen
Zementen ergibt sich dabei die klare Erwartungshaltung an einen negativen Wert fu¨r 4rG◦ . Un-
bekannt ist jedoch die Dimension der Reaktionsenthalpie. Die Vorgehensweise erfordert an zwei
Arbeitsschritten das Aufstellen einer Massenbilanz mit dem Ziel einer sto¨chiometrisch konsisten-
ten Beschreibung der Reaktion. Zum einen mu¨ssen fu¨r die Berechnung von 4fH◦c.r.s. die ro¨nt-
genografisch bestimmten Massenanteile der Mineralphasen in Stoffmengen pro Mol Hu¨ttensand
sto¨chiometrisch verifiziert werden.
14Sg fu¨r SiO2 = 3,8 J mol-1 K-1 [Gutzow und Schmelzer, 1995]
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Zum zweiten ist fu¨r die Berechnung der freien Reaktionsenthalpie eine sto¨chiometrisch konsis-
tente Reaktionsgleichung erforderlich. Fu¨r das synthetische CMAS-Glas kann diese Beschreibung
lu¨ckenlos erfolgen. Bei industriellen Hu¨ttensanden entziehen sich Nebenbestandteile wie z. B. TiO2,
Fe2O3 u. a. dieser Beschreibung, da die Einbindung seitens der Produkte (kristalline Mineralphase
oder Hydratphasen) weitgehend unbekannt ist.
Die Bestimmung von thermodynamischen Daten und die darauf aufbauenden Berechnungen
ko¨nnen folglich fu¨r das quanterna¨re System des synthetischen CMAS-Glases sehr pra¨zise erfolgen
und unterliegen lediglich den Messfehlern der verwendeten Methoden. Der U¨bertrag der Vorgehens-
weise auf industrielle Hu¨ttensande erfordert dagegen mehrfach die Reduzierung der Hu¨ttensande
auf das System CaO−MgO−SiO2−Al2O3−SO3. Folglich ist die Pra¨zision der Ergebnisse im Falle
der industriellen Hu¨ttensande im Vergleich zum CMAS-Glas reduziert, da die Betrachtung unvoll-
sta¨ndig ist. Die industriellen Hu¨ttensande A, C, D und S werden daher prima¨r zur Verifizierung
der Ergebnisse des CMAS-Glases in die Betrachtung eingebunden. U¨ber die Verifizierung hinaus
geben diese Hu¨ttensande einen Eindruck daru¨ber, wie stark die Werte fu¨r 4rG◦ aus der Summe
der Glasstruktur und der verfahrenstechnischen Gro¨ßen heraus schwanken.
5.2 Bereitstellung zweier Strukturzusta¨nde
Entsprechend dem experimentellen Pfad aus Abschnitt 2.2.3 ist dem glasigen Hu¨ttensand ein
kristalliner Zustand als Bezugsgro¨ße gegenu¨ber zu stellen. Dieser kristalline Referenzzustand kann
prinzipiell auf zwei Wegen erzeugt werden. Zum einen durch Entglasung2, d. h. durch Aufheizen
der Probe zwischen Tg und Tm. Zum anderen durch Kristallisation aus der langsam abku¨hlenden
Schmelze. Aus DSC-Aufnahmen der Hu¨ttensandmehle geht hervor, dass Kristallisationsprozesse
durch Aufheizen der Probe unmittelbar nach dem Erreichen des Transformationspunktes Tg ein-
setzen und bei einer Temperatur von etwa 1000 ◦C abgeschlossen sind (Abbildung 5.1(b)). Die
Entglasung einer Probe kann daher sehr einfach durch Tempern des Hu¨ttensandmehles einschließ-
lich einer entsprechenden Haltezeit erfolgen. Fu¨r die Kristallisation aus der Schmelze heraus ist es
ausreichend, Tm zu u¨berschreiten. Wichtig fu¨r diesen Pfad ist die Wahl einer ausreichend langsa-
men Ku¨hlrate. Um gezielt Kristallisation zu ermo¨glichen, muss die gewa¨hlte Abku¨hlrate kleiner
sein als die kritische Abku¨hlrate3.
Da die kritische Abku¨hlrate neben der chemischen Zusammensetzung der Schmelze auch wesent-
lich von deren Volumen abha¨ngt, ko¨nnen keine pauschalen Abku¨hlraten vorab definiert werden.
In Vorversuchen wurde am CMAS-Glas beobachtet, dass eine Ku¨hlrate von -10 K min-1 nicht
ausreichend ist, um eine vollsta¨ndige Kristallisation zu erzielen. Das u¨berwiegende Volumen der
abgeku¨hlten Schmelze blieb ro¨ntgenamorph. In Tabelle 5.2 wird der Zusammenhang zwischen
Ku¨hlrate und dem zu ku¨hlenden Volumen einer Schmelze an zwei leicht zu verglasenden und zwei
schwer zu verglasenden Stoffsystemen beispielhaft aufgezeigt. Die Beru¨cksichtigung des Volumens
wird durch den Parameter d|crit ausgedru¨ckt. Der Parameter d|crit sagt fu¨r den Vorgang der Ver-
glasung aus, dass bei Annahme einer planaren Geometrie die Dicke d so klein sein muss, dass in
der Zeit tc die thermische Leitfa¨higkeit λ groß genug ist, um den Wa¨rmeinhalt der abku¨hlenden
Schmelze abzufu¨hren. Der korrelierende Wert dT/dt|crit ist somit ein Maß, wie langsam man eine
Schmelze ku¨hlen muss, um keinen Glaszustand zu erhalten.
2in einigen Quellen auch als Rekristallisation bezeichnet [Umlauf u. a., 2003]
3dT/dt|crit definiert als dT/dt > 4Tc/tc mit 4Tc = Tm - Tc [Bach und Krause, 1999]
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Schmelzflu¨ssige Hochofenschlacken werden mit einem hohen technischen Aufwand granuliert4
um die Schmelze in den Glaszustand zu u¨berfu¨hren und dabei einen mo¨glichst hohen Enthalpie-
betrag in der Struktur zu speichern. Fu¨r den Umkehrfall der gezielten und vollsta¨ndigen Kristal-
lisation ist es no¨tig, minimale Abku¨hlraten anzustreben.
Tabelle 5.1: kritische Abku¨hlraten dT/dt|crit einiger beispielhafter Stoffsysteme
dT/dt|crit d|crit Quelle
K s-1 cm
SiO2
2 x 10-4 400 [Bach und Krause, 1999]
0,47 x 10-3 – 2 x 10-3 - [Weinberg u. a., 1989]
GeO2
7 x 10-2 7 [Bach und Krause, 1999]
3 x 100 – 1,7 x 101 - [Weinberg u. a., 1989]
H2O 1 x 10
7 1 x 10-4 [Bach und Krause, 1999]
Ag 1 x 1010 1 x 10-5 [Bach und Krause, 1999]
Zum Erreichen des entglasten Zustandes wurden die Hu¨ttensandmehle fu¨r drei Stunden in Pt-
Tiegel in einem Laborofen bei 1000 ◦C getempert (Abbildung 5.1(a)). Im Ergebnis der Temperatur-
behandlung wurde an allen Hu¨ttensanden ein vollsta¨ndig entglaster, kristalliner Zustand erzeugt
(Abschnitt 5.3). Im Kontrast zur Kristallisation aus der Schmelze heraus, finden die Rekristallisa-
tionsprozesse bei der Entglasung allerdings bei einer deutlich ho¨heren Viskosita¨t (≈ log 7 Pa-1 s-1
fu¨r Entglasung, ≈ log 1 Pa-1 s-1 fu¨r Kristallisation 5) statt. Der Viskosita¨tsunterschied wirft die
Frage auf, ob die Viskosita¨t bei einer Entglasung und die Begrenzung der Temperatur auf 1000 ◦C
ausreichend ist, einen Gleichgewichtszustand zu erzeugen oder ob lediglich ein energetisch gu¨nsti-
gerer Zustand erreicht wird.
(a) Heizregime und Abku¨hlraten zur Herstellung
beider Zusta¨nde
(b) Differenzierung am Beispiel des Wa¨rmestromes
Abbildung 5.1: Differenzierung zwischen Entglasung und Kristallisation und Herstellung beider Zusta¨nde
4die Abku¨hlrate von Granulieranlagen mit Wasser als Ku¨hlmittel kann auf ≈ -3000 bis -5000 K min-1 abgescha¨tzt
werden, wenn man annimmt, dass ein Temperaturbereich von 1500 ◦C bis unterhalb Tg in einem Zeitfenster von
bis zu 10 s durchfahren wird
5u¨berschla¨gig aus der Zusammensetzung berechnet nach [Flu¨gel u. a., 2004]
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Im Vergleich zum entglasten, kristallinen Referenzzustand wird daher ein zweiter Referenzzu-
stand durch Kristallisation aus der sehr langsam abku¨hlenden Schmelze erzeugt. Dieser Pfad kann
nur fu¨r das CMAS-Glas weitgehend fehlerfrei demonstriert werden. In industriellen Hu¨ttensanden
fu¨hrt der enthaltene Sulfidschwefel zu Vera¨nderungen der chemischen Zusammensetzung in der
Schmelzphase durch Verlust von Sulfidschwefel in SO2(g). Daru¨ber hinaus fu¨hrt der Schwefel zu
Verspro¨dungen des Tiegelmaterials durch die Bildung von Platinsulfid [Lupton u. a., 1998].
5.3 Quantifizierung des Mineralphasenbestandes
Die Quantifizierung des Mineralphasenbestandes ist die Basis zur Bestimmung der Standardbil-
dungsenthalpien (4fH◦c.r.s. und4fH
◦
HU¨S
). Im folgenden Abschnitt werden die Kristallisate mittels
EDX an Anschliffpra¨paraten sowie mittels Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie charakterisiert.
5.3.1 SEM und EDX an Anschliffen
Zur Unterstu¨tzung der quantitativen Ro¨ntgenphasenanalyse wurden die Kristallisate an Anschliff-
pra¨paraten im Rasterelektronenmikroskop betrachtet. Die Aufnahmen geben Informationen zu
Anzahl, Gro¨ße und Verteilung unterschiedlicher Mineralphasen. Ortsaufgelo¨ste Elementzusam-
mensetzungen (EDX) einzelner Phasen dienen zur Auswahl der Strukturdatensa¨tze bei der Aus-
wertung der XRD-Messungen mittels Rietveldmethode (Abschnitt 5.3.2).
Am Beispiel des synthetischen CMAS-Glases zeigt der Vergleich der entglasten Pulverprobe mit
dem Bruchstu¨ck der langsam abgeku¨hlten Schmelze den Einfluss von Viskosita¨t und Partikelgro¨-
ße auf die Ausbildung der Mineralphasen. Die bei 1000 ◦C getemperten Pulverproben entglasten
bei einer Viskosita¨t von log η ≈ 3,03 Pa s 6. Im Gegensatz zur Schmelze (log η = 1 Pa s) ist
die Diffusion der Elemente somit durch eine geringere Viskosita¨t und durch die Korngrenze der
Pulverpartikel eingeschra¨nkt. In Folge dessen stellt sich in jedem einzelnen Korn ein individuelles
Gleichgewichtskristallisat ein. An den Anschliffen der Pulverpra¨parate lassen sich zwar klar Pha-
sengrenzen erkennen (Abbildung 5.2(c)), 5.2(d), die Mehrzahl der betrachteten Ko¨rner entspricht
jedoch der Darstellung in Abbildung 5.2(b), aus der sehr kleine Kristallite mit diffusen Phasen-
grenzen hervorgehen. Deutlich gro¨ßere Kristalle mit scharf abgegrenzten Phasen werden dagegen
am Pra¨parat der langsam abgeku¨hlten Schmelze beobachtet (Abbildung 5.3(a)).
Neben diesen beiden Unterschieden hinsichtlich Kristallitgro¨ße und Phasengrenzen werden so-
wohl am entglasten Pulver, als auch am Kristallisat der langsam abgeku¨hlten Schmelze, einzelne
Mineralphasen in einer Melilith-Grundmasse beobachtet. Die EDX-Analysen zeigen, dass diese
Grundmasse stets sehr a¨hnlich zusammengesetzt ist. Die analysierte Zusammensetzung liegt sehr
nahe an der Zusammensetzung des Ausgangsglases. Die beiden Pra¨parate unterscheiden sich dahin-
gehend, dass am entglasten Pulver eine ho¨here Schwankungsbreite der Melilith-Zusammensetzung
beobachtet wurde. In wie fern dies ein Resultat der eingeschra¨nkten Diffusion aufgrund der ho¨-
heren Viskosita¨t oder ein Artefakt im Sinne einer Mischanalyse in Folge der geringen Partikel-
gro¨ßen ist, kann aus der Methode nicht abgeleitet werden. Am Bruchstu¨ck der langsam abge-
ku¨hlten Schmelze bietet sich ausreichend Analysefla¨che, um den Fehler der Mischanalyse zu mi-
nimieren. An beliebigen Stellen der Probe wurde stets die Zusammensetzung der Grundmasse zu
Ca2(Mg0,6Al0,3)[Si1,7Al0,3O7] bestimmt. Neben dieser Melilith-Grundmasse kristallisieren aus dem
sto¨chiometrischen Rest weitere Mineralphasen aus, die sich singifikant unterscheiden und sich klar
gegeneinander abgrenzen. In Tabelle 5.2 werden die EDX-Analysen der angetroffenen Mineral-
phasen dem quanterna¨ren Stoffsystem CaO-MgO-SiO2-Al2O3 zugeordnet.
6rechnerische Abscha¨tzung aus der Zusammensetzung nach einem Modell von Flu¨gel u.a. in [Flu¨gel u. a., 2004]
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(a) U¨bersichtsaufnahme des entglasten Gleichge-
wichtskristallisates, deutlich erkennbar sind die erhal-
tenen Korngrenzen des Ausgangsmaterials
(b) Multiphasenkristallisat mit diffu-
sen Phasengrenzen
(c) Aggregation Al-reicher Melilithe
in einer Melilith-Grundmasse
(d) Koexistenz von A˚kermanit und
Diopsid-Gehlenit Mischreihen
Abbildung 5.2: Mineralphasen des kristallinen Referenzzustandes des CMAS-Glases, entglast bei 1000 ◦C
Bei der Zuordnung wird eine Analysetoleranz von 0,05 Mol % angenommen, innerhalb der die
Analyse auf bekannte Mineralzusammensetzung appliziert werden kann. Hieraus geht hervor, dass
am entglasten Pulver prima¨r verschiedene Melilithe, eine A˚kermanit-nahe Phase sowie eine weitere
Mischphase beobachtet wurden. Die Mischphase mit der Zusammensetzung Ca1Mg0,6Al0,8Si1,6O6,
welche in beiden Pra¨paraten detektiert wurde, kann anhand der Elementverteilung einem Diop-
side zugeordnet werden, sofern hierin Si4+ und Mg2+ 
 Al3+ substituiert wurden. Vergleichbare
Beobachtungen von Diopsiden in kristallinen Hochofenschlacken wurden von [Butler, 1977] be-
schrieben. [Butler, 1977] ordnet den Mischkristall in die Gehlenit-Diopsid-Reihe ein. Der Al2O3-
Gehalt des Diopsids wird hier mit 22-23 M.- % angegeben. Der Diopside entspricht somit einem
Fassait-Diopsid-Typ. Die hier in Pra¨paraten des CMAS-Kristallisates analysierten Al2O3-Gehalte
liegen zwischen 17,7 M.- % und 19,6 M-. %. Am Pra¨parat der entglasten Probe u¨berschneiden sich
die geringe Gro¨ße der Mineralphasen mit der lateralen Auflo¨sung der EDX-Analyse. Im direkten
Vergleich zum Pra¨parat der langsam abgeku¨hlten Schmelze ko¨nnen jedoch deutliche Unterschiede
beobachtet werden.
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(a) U¨bersicht des erschmolzenen Gleichgewichts-
kristallisates mit einzelnen Mineralphasen in einer
Melilith-Grundmasse
(b) Aggregation von Mineralphasen
außerhalb der Melilith-Mischreihe
(c) polykristalline Struktur der Ag-
gregation
(d) identische Grauwerte fu¨r den ku-
bischen Spinell (EDX10) und den or-
thorhombischen Forsterit (EDX11)
Abbildung 5.3: Mineralphasen des kristallinen Referenzzustandes des CMAS-Glases, kristallisiert aus der
Schmelze bei -1,67 K min-1
So wurden in dieser Probe sto¨chiometrisch reine Spinellphasen (MgAl2O4) sowie Forsterit-
Phasen mit geringen Calciumgehalten beobachtet. Beide Phasen zeigen einen quasi identischen
Grauwert im Abbild (Abbildung 5.3(d)). Durch die unterschiedlichen Kristallklassen ko¨nnen
jedoch die gedrungenen, kubischen Spinell-Kristalle gut von den tafelig-prismatischen Forsterit-
Phasen getrennt werden. In allen Forsterit-Analysen wurden Calciumgehalte zwischen 1,5 M.- %
bis 2,8 M.- % bestimmt. Diese geringe Streuung an vier Messpositionen deutet darauf hin, dass
der Calciumanteil nicht aus einer Mischanalyse stammt, sondern dass der Forsterit vielmehr
ein Forsterit-nahes Mischglied der Forsterit-Monitcellit-Mischreihe abbildet. Aus dem Phasendia-
gramm der Mischreihe von [Warner und Luth, 1973] geht hervor, dass beide Phasen fu¨r Tempe-
raturen unterhalb 800 ◦C koexistent und unmischbar sind. Fu¨r steigende Temperaturen ≥ 800 ◦C
ergeben sich ausgehend von beiden Endglieder enge Mischbezirke. Die Betrachtungen der An-
schliffpra¨parate an den Kristallisaten des synthetischen CMAS-Glases zeigen, dass bereits an ei-
nem reduzierten System keine reinen Mineralphasen im Sinne von sto¨chiometrisch klar definierten
Endgliedern vorliegen (Ausnahme ist der Spinell). Vielmehr dru¨ckt sich der kristalline Referenzzu-
stand durch verschiedene Zwischenglieder mehrerer Mischungsreihen aus. In Abbildung 5.4 sowie
in Tabelle 5.3 sind die Analysen der Kristallisate der industriellen Hu¨ttensande gegeben. Die An-
gaben und Abbildungen beziehen sich auf den entglasten Zustand der Pulverproben.
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Tabelle 5.2: EDX-Analysen an Anschliffpra¨paraten der Kristallisate des CMAS-Glases
EDX MgO Al2O3 SiO2 CaO Strukturformel zugeordnetes
Nr. MolOxid / MolAnalysevolumen aus EDX-Analyse Mineral
entglast bei 1000 ◦C
1 0,19 0,00 0,33 0,48 Ca2,5MgSi1,7O7 A˚kermanit-Typ
2 0,42 0,05 0,30 0,23 Ca1Mg1,8Al0,5Si1,3O6 Mischanalyse
3 0,13 0,08 0,34 0,45 Ca2,1(Mg0,6Al0,4)[Si1,7Al0,4O7] Melilith, x ' 0, 40
4, 6 0,15 0,07 0,35 0,42 Ca2(Mg0,7Al0,3)[Si1,7Al0,3O7] Melilith, x ' 0, 30
5 0,22 0,11 0,39 0,27 Ca1Mg0,8Al0,8Si1,4O6 Al-Diopsid-Typ
7 0,21 0,00 0,34 0,45 Ca2,3Mg1,1Si1,8O7 A˚kermanit-Typ
kristallisiert aus der Schmelze bei -1,67 K min-1
1, 7,
0,65 0,00 0,33 0,01 (Mg,Ca)2Si1O4 Forsterit11, 12
2, 4 0,18 0,11 0,44 0,27 Ca1(Mg0,6Al0,4)[(Si0,8Al0,2)2O6] Fassaite-Diopsid
3 0,13 0,08 0,36 0,43 Ca2(Mg0,6Al0,35)[Si1,7Al0,35O7] Melilith, x ' 0, 35
5, 6,
0,51 0,49 0,00 0,00 MgAl2O4 Spinell8, 9, 10
Obwohl die Korngro¨ße der einzelnen Hu¨ttensandpartikel ausreichend Analysefla¨che bietet,
werden diese durch die sehr filigrane Verteilung von Mineralphasen in der Melilith-Grundmasse er-
schwert. Die Melilith-Grundmasse entspricht bei den Kristallisaten aller Hu¨ttensande stets
einer Ca1,9–2,1(Mg0,5–0,7Al0,25–0,35)[Si1,8Al0,25–0,35O7] a¨hnlichen Zusammensetzung. Neben dieser
gemeinsamen kristallinen Grundmasse unterscheiden sich die Hu¨ttensande deutlich in den
Mineralphasen, welche sich aus dem sto¨chiometrischen Rest ergeben. Dabei werden zwei Tenden-
zen beobachtet. Calciumreiche Hu¨ttensande (HU¨S C und HU¨S D) kristallieren neben dem Melilith
bevorzugt in einer Pseudowollastonite-Phase. Die neutralen bzw. tendentiell sauren Hu¨ttensande
A und S entglasen neben dem Melilith bevorzugt in Diopsid-a¨hnliche Phasen mit unterschiedli-
chen Mengen an substituiertem Al3+. In keiner Probe der entglasten, industriellen Hu¨ttensande
konnten reine Spinell-Phasen oder Forsterit-Phasen beobachtet werden.
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(a) Kristallisat HU¨S A (b) Kristallisat HU¨S C (c) Kristallisat HU¨S D (d) Kristallisat HU¨S S
Abbildung 5.4: Mineralphasen des kristallinen (entglasten) Referenzzustandes der industriellen Hu¨ttensande
Tabelle 5.3: EDX-Analysen an Anschliffpra¨paraten der Kristallisate der industriellen Hu¨ttensande
EDX MgO Al2O3 SiO2 CaO Strukturformel zugeordnetes
Nr. MolOxid / MolAnalysevolumen aus EDX-Analyse Mineral
Kristallisat HU¨S A
1 0,12 0,05 0,39 0,39 Ca1,9(Mg0,6Al0,25)[Si1,9Al0,25O7] Melilith, x ' 0, 25
2 0,12 0,06 0,39 0,37 Ca1,8(Mg0,6Al0,3)[Si1,8Al0,3O7] Melilith, x ' 0, 30
3, 4 0,10 0,12 0,48 0,25 Ca0,9Mg0,4Al0,9Si1,7O6 Al-Diopsid Typ
Kristallisat HU¨S C
1, 3 0,06 0,05 0,36 0,50 Ca1,1Mg0,1Al0,2Si0,8O3 Pseudowoll. Typ
2 0,10 0,07 0,37 0,42 Ca2(Mg0,5Al0,35)[Si1,8Al0,35O7] Melilith, x ' 0, 35
Kristallisat HU¨S D1
1 0,06 0,04 0,37 0,51 Ca1,1Mg0,1Al0,2Si0,8O3 Pseudowoll. Typ
2 0,12 0,06 0,37 0,43 Ca2,1(Mg0,6Al0,3)[Si1,8Al0,3O7] Melilith, x ' 0, 30
Kristallisat HU¨S S
1 0,19 0,05 0,42 0,32 Ca1,3Mg0,8Al0,4Si1,7O6 Al-Diopsid Typ
2 0,14 0,05 0,37 0,40 Ca2(Mg0,7Al0,25)[Si1,8Al0,25O7] Melilith, x ' 0, 30
3, 4, 5 0,15 0,05 0,37 0,38 Ca1,9(Mg0,7Al0,25)[Si1,8Al0,25O7] Melilith, x ' 0, 25
1 EDX3 des Kristallisates aus Hu¨ttensand D entha¨lt 34,5 M.- % Fe2O3 und 8,6 M.- % MnO
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5.3.2 QXRD und Rietveld
Die Betrachtungen und Analysen der Anschliffpra¨parate mittels SEM und EDX lieferten bereits
ein detailliertes Bild u¨ber die gebildeten Mineralphasen des kristallinen Referenzzustandes. Damit
diese Daten fu¨r den weiteren Rechenweg genutzt werden ko¨nnen, mu¨ssen ihre Proportionen quan-
titativ bestimmt werden. An den Kristallisaten der Hu¨ttensande wurden daher Ro¨ntgenogramme
mit der in Abschnitt 3.2 beschriebenen Vorgehensweise aufgenommen. Repra¨sentative Bruchstu¨cke
der langsam erstarrten Schmelze sowie der teilweise gesinterten, entglasten Pulver wurden hierfu¨r
in einem Mo¨rser auf eine Partikelfeinheit < 40 µm aufgemahlen.
Die Auswertung der aufgenommenen Ro¨ntgenogramme erfolgte mit der Software Topas 4.2 un-
ter Anwendung der Rietveldmethode. Die genaue Kenntnis der sto¨chiometrischen Zusammenset-
zung der dominierenden Melilith-Phase erlaubt eine gezielte Auswahl geeigneter Strukturdaten zur
Verwendung in Topas. Die hier verwendeten Strukturdaten der Melilith-Glieder wurden aus Un-
tersuchungen von [Swainson u. a., 1992] u¨bernommen, da diese Daten auf synthetischen Melilith-
Gla¨sern basieren und somit keine geologischen Einflussfaktoren beinhalten. Bei Verwendung die-
ser, unmodifizierten Strukturdaten von [Swainson u. a., 1992] kann ein hinreichend guter Fit der
Messdaten mittels Topas erzeugt werden, wenn der Skalierfaktor und die Kristallitgro¨ße als Va-
riablen definiert sind. Der Rwp-Wert, als Maß fu¨r die U¨bereinstimmung zwischen berechneter und
gemessener Kurve [Jansen und Scha¨fer, 1994], betra¨gt fu¨r die Kristallisate des CMAS-Glases im
Mittel 15. Diese Abweichung zwischen berechneter und gemessener Kurve liegt vorrangig an der In-
tensita¨t der berechneten Melilith-Peaks im Vergleich zu den gemessenen Counts des 211-Reflexes
der Melilith-Phase. Fu¨r Abweichungen berechneter Peak-Ho¨hen von gemessenen Daten ko¨nnen
sowohl Gera¨teparameter als auch eine Differenz zwischen den angenommenen und den real vorlie-
genden Strukturdaten ursa¨chlich sein.
Tabelle 5.4: Melilith-Strukturen aus [Swainson u. a., 1992], Originaldaten und modifizierte Gitterkonstanten
Gitterkonstanten
original neu
Mineral COD ID 1 Strukturformel a c a c
Gehlenit 1000048 Al2Ca2SiO7 7,685 5,064 7,735 5,038
Gehlenit-Typ 9006113 Al1.54Ca2Mg0.21Si1.24O7 7,712 5,050 7,753 5,067
Gehlenit-Typ 9006114 Al0.99Ca2Mg0.46Si1.52O7 7,748 5,036 7,758 5,045
A˚kermanit-Typ 9006115 Al0.51Ca2Mg0.71Si1.74O7 7,785 5,021 7,750 5,021
A˚kermanit-Typ 9006116 Ca2Mg0.96Si2O7 7,829 5,005 7,780 5,026
A˚kermanit 9006448 Ca2MgSi2O7 7,834 5,008 7,690 5,010
1 die angegebenen Signaturen beziehen sich auf die Signaturen der Datenbank
Crystallography Open Database (COD) [Grazˇulis u. a., 2012, Grazˇulis u. a., 2009,
Downs und Hall-Wallace, 2003], die Daten ko¨nnen unter Verwendung der COD-ID
unter der Adresse http://www.crystallography.net (letzte Sichtung am 14.07.2015)
detailliert eingesehen werden
Eine verbesserte Anna¨herung der berechneten Kurve an die gemessenen Counts/2Θ konnte
durch die Anpassung der Gitterkonstanten erzielt werden (5.5). Die Modifizierung der Gitter-
konstanten bewirkt letztlich eine Eingrenzung der Melilith-Sto¨chiometrie, was den SEM-Beob-
achtungen des vorangegangenen Abschnittes entspricht. Es wird also auch ro¨ntgenographisch ein
enger Bereich der Melilith-Zusammensetzung gefunden. Bewertet man die Lage des Hauptreflexes
(211-Lage) mit Daten von [Osborn u. a., 1969], findet sich ro¨ntgenographisch die selbe Melilith-
Zusammensetzung, welche mittels SEM und EDX ermittelt wurde (Abbildung 5.6).
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Eine Gegenu¨berstellung der Ro¨ntgenogramme der beiden Kristallisate des CMAS-Glases (ent-
glast und kristallisiert) mit den Daten von [Osborn u. a., 1969] zeigt zudem, dass auf beiden
Wegen Entglasung und Kristallisation sehr vergleichbare Mineralphasen gebildet werden, wel-
che sich ausschließlich in ihrer Phasengro¨ße unterscheiden. Die Auswertung der Ro¨ntgenogramme
mittels Topas zeigt deutlich, dass es trotz der Kenntnis der Sto¨chiometrie der Mineralphasen aus
den SEM-Betrachtungen und der damit stark vereinfachten Eingrenzung mo¨glicher Strukturdaten
unumga¨nglich ist, das Ergebnis der Rietveld-Berechnung einer sto¨chiometrischen Kontrolle zu un-
terziehen. Diese Kontrolle kann fu¨r das synthetische CMAS-Glas sehr pra¨zise gefu¨hrt werden, da
sich an der chemischen Zusammensetzung beider Zusta¨nde nichts a¨ndert. Diese Annahme wurde
fu¨r die industriellen Hu¨ttensande mittels RFA-Analysen an Schmelzaufschlu¨ssen beider Zusta¨nde
besta¨tigt (Tabelle A.4).
(a) Diffraktogramm des Kristallisates des CMAS-Glases
(b) Ausgangsdaten von [Swainson u. a., 1992] (c) modifizierte Gitterparameter
Abbildung 5.5: Auflo¨sung der Melilithe mittels XRD am Beispiel des Kristallisates des CMAS-Glases
64
5.3 Quantifizierung des Mineralphasenbestandes
(a) Peaklage des 211-Reflexes der Melilithe (b) abgeleitete Melilith-Zusammensetzung
Abbildung 5.6: Auflo¨sung der Melilithe mittels XRD am Beispiel der Kristallisate des CMAS-Glases
Die sto¨chiometrische Kontrolle der Rietveldergebnisse erfolgt durch eine Stoffmengenbilanz nach
der Beziehung der Gleichung 5.1. Die so erzeugten sto¨chiometrisch konsistenten Ergebnisse der
Rietveld-Berechnung sind in Tabelle 5.5 gegeben.
HU¨S −−→ Ca2(Mg(1−x)Alx)[Si(2−x)AlxO7] + CaMgSi2O6 + Mg2Si(2)O4 + MgAl2O4 + CaSiO3
(5.1)
Tabelle 5.5: sto¨chiometrisch konsistente Beschreibung der kristallinen Referenzzusta¨nde
CMAS Glas Hu¨ttensandbasis
Mineral COD ID Formel K E AE CE DE SE
Melilith Ca2(Mg(1-x)Alx)[Si(2-x)AlxO7] 83,0 84,6 42,8 69,3 77,2 71,8
1000048 x = 1,00 - 31,4 - - - -
9006113 x = 0,78 - 4,1 39,7 42,9 41,5 31,4
9006114 x = 0,50 75,2 8,1 3,1 - - -
9006115 x = 0,26 10,8 2,4 - 7,3 8,1 8,4
9006116 x = 0,00 - 38,6 - 19,1 27,6 32,0
Diopsid 9000331 CaMgSi2O6 12,0 13,2 39,9 - 0,1 0,5
Forsterit 9000322 Mg2SiO4 1,4 1,0 - - 0,2 1,5
Enstatit 9013660 Mg2Si2O4 - - - - 0,2 3,9
Spinell 1010129 MgAl2O4 0,5 1,2 - - 0,2 1,5
Pseudow. 9002250 CaSiO3 - - 17,3 30,7 22,1 20,9
sto¨chiometrische Abweichung in Mol.- % ≤ 1 ≤ 1 ≤ 5 ≤ 4 ≤ 5 ≤ 4
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5.4 Thermodynamische Daten
5.4.1 Wa¨rmekapazita¨t und Entropie
Die Kenntnis der isobaren Wa¨rmekapazita¨t ist essentiell fu¨r die Berechnung des Entropiebeitra-
ges der freien Standardbildungsenthalpie. In Abschnitt 2.2.3 wurden zwei Modelle gezeigt, wie
man Cp an Gla¨sern aus deren Zusammensetzung berechnen kann. Beide Modelle werden hier
angewandt. Die fu¨r beide Modelle beno¨tigten Molfraktionen der Oxide wurden aus der chemi-
schen Analyse der Tabelle 4.2 nach Gleichung 4.2 berechnet und sind in Tabelle 5.6 angegeben. In
Tabelle 5.6 wird zudem diejenige Stoffmenge eines Hu¨ttensandes summiert, die in den verwendeten
Berechnungsmodellen beru¨cksichtigt werden kann. Hieraus wird deutlich, dass beide Modelle nur
fu¨r das synthetische Glas in vollem Umfang angewandt werden ko¨nnen, da die Berechnung nach
[Ligny und Westrum, 1996] auf CMAS-Gla¨ser beschra¨nkt ist. [Richet, 1987] bezieht zwar weitere
Oxide in das Modell ein, dessen Anwendbarkeit reduziert sich allerdings nur auf einen Temperatur-
bereich von ≥ 298 K. Rechnerisch nicht greifbar ist der Einfluss des Mangangehaltes (fu¨r HU¨S A
besonders relevant) und der Einfluss des Schwefels, der in allen industriellen Hu¨ttensanden in
Massenanteilen von mehr als 1 M.- % enthalten ist. Beide Modelle ko¨nnen also eine u¨berschla¨gige
Abscha¨tzung liefern.
Tabelle 5.6: Molfraktionen χO der Oxide auf Basis der chemischen Analyse aus Tabelle 4.2
CMAS Hu¨ttensand
Glas A C D S
CaO 0,406 0,363 0,458 0,431 0,395
SiO2 0,358 0,400 0,353 0,362 0,370
MgO 0,147 0,125 0,071 0,093 0,133
Al2O3 0,089 0,067 0,074 0,072 0,060
Fe2O3 - 0,002 0,002 0,002 0,001
TiO2 - 0,003 0,009 0,006 0,005
K2O - 0,007 0,002 0,003 0,004
Na2O - 0,004 0,002 0,001 0,003
MnO - 0,011 0,002 0,006 0,002
SO3 - 0,002 0,025 0,019 0,025
beru¨cksichtigte Stoffmenge im Modell
von [Ligny und Westrum, 1996] in Mol.- % 100 95,4 95,6 95,9 95,8
beru¨cksichtigte Stoffmenge im Modell
von [Richet, 1987] in Mol.- % 100 97,1 97,1 97,1 96,6
Pra¨zise Daten zur Wa¨rmekapazita¨t im Temperaturbereich von 0 K → 298,15 K ko¨nnen nur
durch kalorimetrische Messungen gewonnen werden. An dem synthetischen CMAS-Glas sowie an
einem industriellen Hu¨ttensand (HU¨S S) wurde die Wa¨rmekapazita¨t im Temperaturbereich von
5 K bis 300 K durch Relaxationskalorimetrie unter Verwendung eines PPMS experimentell be-
stimmt. Dies gewa¨hrleistet zum einen pra¨zise Entropiedaten fu¨r beide Proben, zum anderen kann
punktuell fu¨r HU¨S S der Fehler zwischen dem Modell von [Ligny und Westrum, 1996] und den
gemessenen Wa¨rmekapazita¨ten abgescha¨tzt werden. Die gemessenen Daten sind in Tabelle A.1
des Anhangs aufgezeigt und erla¨utert. An dieser Stelle werden die Ergebnisse der cp-Messungen
grafisch fu¨r beide Hu¨ttensande in Abbildung 5.7 aufgetragen und mit berechneten Daten nach
Ligny und Westrum sowie Richet u¨berlagert.
66
5.4 Thermodynamische Daten
(a) Molwa¨rme Cp(T) fu¨r das CMAS-Glas (b) Molwa¨rme Cp(T) fu¨r den Hu¨ttensand S
Abbildung 5.7: Gegenu¨berstellung von Cp(T) als Mess- und Rechenwert
Aus der U¨berlagerung geht hervor, dass das Ligny-Westrum-Modell u¨ber den ganzen Tempera-
turbereich eine hohe U¨bereinstimmung mit der PPMS-Messung zeigt. Abweichungen gibt es fu¨r
T < 10 K, da die Berechnung diesen Temperaturbereich nicht auflo¨st, wohingegen die PPMS-
Messung aufgrund der logarithmischen Skalierung den Bereich 5 K < T < 10 K sehr detailliert
abbildet. Basierend auf diesen Messdaten werden der nachstehenden Tabelle 5.7 die Gro¨ßen cp, Cp
und S
◦
berechnet. Die Daten fu¨r die Hu¨ttensande A, C und D wurden nach Gleichung 2.5 unter
Verwendung der Molfraktionen aus Tabelle 5.6 berechnet.
Tabelle 5.7: Wa¨rmekapazita¨ten c
◦
p und C
◦
p und Standardentropie S
◦
der Hu¨ttensande
CMAS-Glas HU¨S A HU¨S C HU¨S D HU¨S S
spezifische Wa¨rmekapazita¨t cp, J g
-1 K-1
ber. nach [Richet, 1987] 0,767 0,791 0,753 0,750 0,757
ber. nach [Ligny und Westrum, 1996] 0,770 0,760 0,720 0,736 0,744
gem. mittels PPMS 0,767 - - - 0,763
Molwa¨rme Cp, J mol
-1 K-1
ber. nach [Richet, 1987] 45,447 46,597 44,430 44,307 43,635
ber. nach [Ligny und Westrum, 1996] 45,649 43,043 43,519 43,523 42,863
ber. aus PPMS-Messung 45,449 - - - 43,970
Standardentropie S
◦
HU¨S
, J mol-1 K-1
ber. aus [Ligny und Westrum, 1996] 43,811 41,5071 42,459 1 42,278 41,404
ber. aus PPMS-Messung 44,5241 - - - 43,1351
1 die hervorgehobenen Werte zu S
◦
werden in den nachfolgenden Berechnungen verwendet
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Die Kenntnis der Wa¨rmekapazita¨t im Tiefsttemperaturbereich durch die PPMS-Messung gibt
eine Orientierung zur Dimension der Nullpunktentropie der Hu¨ttensande. Obwohl die Daten erst
ab 5 K vorliegen, kann aus der Vergro¨ßerung dieses Temperaturbereiches in Abbildung 5.7 abge-
scha¨tzt werden, dass der Beitrag von S0 an S◦ infinitesimal klein ist. Im Rahmen dieser Berech-
nungen wird S0 daher zu 0 J mol-1 K-1 angenommen. Wa¨rmekapazita¨ten und Entropie der hier
betrachteten Hu¨ttensande unterscheiden sich zuna¨chst gering voneinander und variieren um wenige
J mol-1 K-1. Unter Beru¨cksichtigung der Bildungsentropie aus den Elementen (Gleichung 2.7) und
dem Entropieterm der freien Enthalpie wa¨chst dieser Unterschied zwischen den hier untersuchten
Hu¨ttensanden auf ± 0,6 kJ mol-1 an. In Tabelle 5.8 sind diese Berechnungsschritte dargelegt.
Tabelle 5.8: S
◦
Element nach Daten von [Cox u. a., 1990, Chase, 1998, Atkins und Ho¨pfner, 1990,
Sigg und Stumm, 1994] und elementspezifische Koeffizienten zu Gleichung 2.7
Element S
◦
Element Koeffizient νi zu Gleichung 2.7 fu¨r
J mol-1 K-1 CMAS A C D S
Al 28,275 ± 0,10 0,178 0,133 0,148 0,145 0,120
Ca 41,588 ± 0,10 0,406 0,363 0,458 0,431 0,395
Fe 27,321 - 0,004 0,003 0,004 0,002
K 64,670 ± 0,20 - 0,015 0,005 0,006 0,008
Mg 32,671 ± 0,10 0,147 0,125 0,071 0,093 0,133
Mn 32,010 - 0,011 0,002 0,006 0,002
Na 51,455 ± 0,20 - 0,008 0,005 0,003 0,007
O2 205,147 ± 0,005 0,767 0,763 0,745 0,752 0,737
S 32,056 - 0,018 0,027 0,023 0,026
Si 18,820 ± 0,08 0,358 0,400 0,353 0,362 0,370
Ti 30,759 ± 0,10 - 0,003 0,009 0,006 0,005
4fS◦Glas in J mol-1 K-1 -146,4 -147,9 -144,3 -145,6 -141,1
5.4.2 Standardbildungsenthalpie und Gibbs Energie
Die Kenntnis u¨ber die quantitative Zusammensetzung der Mineralphasen erlaubt nach Gleichung
2.9 eine Berechnung der Standardbildungsenthalpie dieses Zustandes aus dem molaren Anteil
und den tabellarisierten Bildungsdaten. Die Stoffmenge des Minerals, dass durch Entglasung oder
Kristllisation aus einem Mol Hu¨ttensand gebildet wird, ist nach Gleichung 5.2 einfach zuga¨nglich.
Die Daten sind in Tabelle 5.9 gegeben.
ni,Mineral =
M.−% / 100
MMineral
(5.2)
Die Standardbildungsenthalpien der Minerale sind fu¨r reine Mineralphasen dokumentiert. In
Abha¨ngigkeit der verwendeten Quelle und der darin verwendeten Substanzen und Methoden
variieren die Daten in ihrer Pra¨zision. Speziell in a¨lteren Daten kann diese Unscha¨rfe bis zu
25 kJ mol-1 betragen (4fH◦A˚kermanit = -3869,0 kJ mol-1 nach [Charlu u. a., 1981]; -3879,7 kJ
mol-1 nach [Babushkin u. a., 1985]; 4fH◦Gehlenit = -3881,7,0 kJ mol-1 nach [Charlu u. a., 1981];
-4007,2 kJ mol-1 nach [Babushkin u. a., 1985]). Der Nachteil dieser a¨lteren Quellen besteht darin,
dass Messungen oder auch nur Berechnungen lediglich aufgelistet werden. Aktuelle Daten, wie sie
z. B. von [Berman, 1988] sowie von [Holland und Powell, 1998] publiziert sind, stellen sich daru¨ber
hinaus im Rahmen eines Fehlers als konsistent dar.
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Das bedeutet, dass die experimentell bestimmten Bildungsdaten mit real beobachteten Phasen-
u¨berga¨ngen abgeglichen wurden. Im Rahmen dieser Berechnung wird auf Daten von
[Holland und Powell, 1998] zugegriffen. Diese unterscheiden sich geringfu¨gig von den von
[Berman, 1988] publizierten Daten, geben aber u¨ber den Einzelwert hinaus einen Fehlerbereich7
an. Datenbanken dieser Art listen Bildungsdaten von mineralischen Endgliedern, reinen Oxiden
bzw. Hydroxiden oder wa¨ssrigen Spezies auf. Mischglieder von Mischungsreihen sind aufgrund ih-
rer Vielfa¨ltigkeit nicht Inhalt von tabellarisierten thermodynamischen Daten. Da aus Abschnitt 5.3
bekannt ist, dass sich der kristalline Referenzzustand der Hu¨ttensande nicht in die reinen Endglie-
der der Melilithreihe aufteilt, sondern als Mischglied der Reihe vorliegt, besteht die Notwendigkeit,
die Standardbildungsenthalpie dieser Mischglieder zu bestimmen. Eine Abscha¨tzung kann dabei
durch die lineare (ideale) Mischung zwischen A˚kermanit (4fH◦ = -3866,20 kJ mol-1) und Gehle-
nit (4fH◦ = -3986,79 kJ mol-1) erfolgen. Bereits die lineare Abscha¨tzung hat dabei den Vorteil,
Werte an einer belibigen Position der Melilith-Mischreihe unter Verwendung der Schreibweise in
Gleichung 5.3 zu ermitteln.
4f H
◦,ideal
Ca2(Mg(1−x)Alx)[Si(2−x)AlxO7]
= (1− x)4f H◦A˚kermanit + x4f H
◦
Gehlenit (5.3)
Diese einfache lineare Interpolation beru¨cksichtigt dabei nicht die Mischungsenthalpie der Misch-
reihe, 4Hmix. Diese Daten liegen von [Charlu u. a., 1981] vor. Die Autoren ermittelten experi-
mentell die Bildungsdaten der Endglieder, sowie die Mischungsenthalpie an fu¨nf Zwischengliedern
mittels Hochtemperaturkalorimetrie. Im Ergebnis der Untersuchung wurde die Mischungsenthalpie
durch die Beziehung in Gleichung 5.4 beschrieben.
4Hmix = 5, 805χGeχ2A˚k + 0, 120χA˚kχ2Ge (5.4)
(a) 4fH◦ der Melilith-Mischreihe (b) Exzess der Mischungsenthalpie4Hmix nach Da-
ten von [Charlu u. a., 1981]
Abbildung 5.8: 4fH◦ der Melilith-Mischreihe unter Beru¨cksichtigung der Mischungsenthalpie
7die ± Angaben in [Holland und Powell, 1998] beziehen sich auf ein 95 % Konfidenzintervall = 1,97σ
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Die hieraus berechnete Mischungsenthalpie ist in Abbildung 5.8 (b) gegeben. Unter Verwendung
dieser Daten kann die ideale Mischung aus Gleichung 5.3 auf den exothermen Effekt von 4Hmix
korrigiert werden (Abbildung 5.8 (a)). Auf diesem Weg ist die Standardbildungsenthalpie fu¨r ein
beliebiges Zwischenglied der Melilithreihe zuga¨nglich. Die Daten zu 4fH◦Mineral der Zwischen-
glieder in Tabelle 5.9 wurden auf diesem Weg ermittelt.
Fu¨r die Minerale Diopside, Enstatite, Forsterite, Spinell und Pseudowollastonite werden die
Endglieder angenommen, da ro¨ntgenografisch keine Hinweise auf Mischkristalle gefunden wurden.
Sofern mo¨gliche Mischkristalle innerhalb dieser Endglieder nachgewiesen werden, ko¨nnen diese
analog der Melilith-Mischreihe behandelt werden. Die Reihe Diopside-Enstatite sowie Diopside-
Pseudowollastonite sind hinreichend untersucht [Gasparik, 1996, Gasparik, 1990].
Tabelle 5.9: Berechnung von 4fH◦c.r.s unter Verwendung von Daten aus [Holland und Powell, 1998]
Mineral 4fH◦Mineral Formel MolMineral aus 1 Mol Hu¨ttensand
CMAS Glas Hu¨ttensandbasis
kJ Mol-1 K1 E2 AE CE DE SE
Melilith Ca2(Mg(1-x)Alx)[Si(2-x)AlxO7]
-3986,79 x = 1,00 - 0,068 - - - -
-3959,27 x = 0,78 - 0,009 0,081 0,90 0,087 0,064
-3922,76 x = 0,50 0,163 0,018 0,006 - - -
-3893,48 x = 0,26 0,024 0,005 - 0,015 0,017 0,017
-3866,20 x = 0,00 - 0,084 - 0,040 0,058 0,066
Diopsid -3202,54 CaMgSi2O6 0,033 0,036 0,104 - 0,001 0,001
Forsterit -2171,85 Mg2SiO4 0,006 0,004 - - 0,001 0,006
Enstatit -3090,26 Mg2Si2O4 - - - - 0,001 0,022
Spinell -2300,31 MgAl2O4 0,002 0,005 - - 0,001 0,006
Pseudow. -1627,67 CaSiO3 - - 0,084 0,151 0,109 0,100
4fH◦c.r.s. kJ mol-1 K-1 -855,7 -855,9 -858,7 -853,6 -850,9 -836,3
1 kristallisiert
2 entglast
Die hier bestimmte Standardbildungsenthalpie des kristallinen Zustandes 4fH◦c.r.s. wird nach-
folgend um den Anteil 4Hg, der im Glaszustand eingefrorenen Enthalpie, erga¨nzt. Dieser ergibt
sich nach Gleichung 2.10 durch den Vergleich der Lo¨sungswa¨rmen, die bei der vollsta¨ndigen Auf-
lo¨sung des kristallinen und des glasigen Zustandes in einem Lo¨sungsmittel freigesetzt werden.
Hierfu¨r wurden die in Abschnitt 3.1 beschrieben Methoden verwendet. Die Ergebnisse der Auf-
lo¨sungsexperimente sind in Tabelle 5.10 angeben, die gemessenen Einzelwerte sind den Tabellen
A.2 und A.3 zu entnehmen. Die experimentell bestimmten Dimensionen zu 4Hg der untersuchten
Hu¨ttensande unterscheiden sich nicht wesentlich innerhalb der beiden angewandten Methoden.
Beide Verfahren, im Speziellen die isothermale Lo¨sungskalorimetrie, zeigen eine deutlich geringere
Pra¨zision im Vergleich zu anderen Verfahren zur kalorimetrischen Bestimmung von Enthalpieda-
ten [Navrotsky u. a., 1983]. Die Ergebnisse beider Methoden grenzen jedoch die Gro¨ßenordnung
der im Glas gespeicherten Wa¨rmemenge auf ein u¨berschla¨giges Maß (15 - 20 kJ mol-1 K-1) ein.
Wie Abbildung 5.10 zeigt, liegen die gespeicherten Enthalpien 4Hg fu¨r T < Tg sehr nahe an den
wesentlich einfacher zuga¨nglichen Entglasungsenthalpien 4Hd.
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Unterschiede aus den beiden Pfaden zur Erzeugung des kristallinen Zustandes (Entglasung und
Kristallisation aus der Schmelze) ergeben sich nicht im Hinblick auf 4Hg. Die selektive Betrach-
tung beider Pfade wird im Folgenden nicht mehr verfolgt.
Tabelle 5.10: Lo¨sungswa¨rmen verschiedener Zusta¨nde
CMAS-Glas HU¨S A HU¨S C HU¨S D HU¨S S
4Hg – adiabatisches Verfahren
QGlaszustand
J g-1
2690,3 2570,4 2576,7 2583,4 2611,7
Qc.r.s.−E 2480,6 2279,4 2255,2 2276,7 2254,8
Qc.r.s.−K 2503,0 - - - -
4Hg kJ mol-1 12,4
1,2 17,21 19,21 18,31 20,71
σ4Hg ± 0,7 ± 0,2 ± 0,2 ± 0,3 ± 0,9
4Hg – isothermales Verfahren
QGlaszustand
J g-1
2746,3 2550,2 2543,6 2580,7 2544,2
Qc.r.s.−E 2478,1 2213,1 2217,5 2219,7 2246,8
4Hg kJ mol-1 15,9 19,9 19,5 21,5 17,3
σ4Hg ± 3,9 ± 2,0 ± 0,2 ± 4,5 ± 2,1
1 die hervorgehobenen Werte werden in den nachfolgenden Berechnungen verwendet
2 4Hg ergibt sich zu 11,1 kJ mol-1 wenn die Lo¨sungswa¨rme des aus der Schmelze auskris-
tallisierten Zustandes verwendet wird
Die in der Glasstruktur gespeicherten Wa¨rmemengen fu¨hren bei Anwendung der Gleichung 2.8
zu der gesuchten Standardbildungsenthalpie 4fH◦HU¨S des Glaszustandes eines Hu¨ttensandes. Die
Berechnung wird dabei mit den Ergebnissen der adiabatischen Lo¨sungskalorimetrie fortgesetzt, da
diese tendenziell die geringeren Enthalpiebeitra¨ge liefert. Im Hinblick auf die spa¨ter berechnete
freie Reaktionsenthalpie wird somit von pessimalen Bedingungen ausgegangen. In Kombination
mit den in Tabelle 5.8 bestimmten Entropiedaten ergeben sich durch Gleichung 2.11 die freien
Standardbildungsenthalpien 4fG◦HU¨S. In Tabelle 5.11 werden alle vorangegangen Berechnungs-
schritte zur Ermittlung von 4fH◦HU¨S und 4fG
◦
HU¨S
zusammengefasst. Die Ergebnisse zeigen den
individuellen Charakter der Bildungsdaten fu¨r jeden einzelnen Hu¨ttensand. Fu¨r einen Vergleich
der Daten mit anderen, publizierten Mineralphasen (z. B. C3S) ist die hier angewandte Definition
von einem Mol Feststoff (Hu¨ttensand) gema¨ß Gleichung 4.1 zu beru¨cksichtigen.
Tabelle 5.11: thermodynamische Bildungsdaten der untersuchten Hu¨ttensande
CMAS HU¨S A HU¨S C HU¨S D HU¨S S
Glas
4fH◦HU¨S -843,5 -841,5 -843,4 -832,6 -815,7
kJ mol-1 K-1
4fG◦HU¨S -799,9 -797,4 -791,4 -789,2 -773,5
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5.5 Thermodynamische Berechnungen
5.5.1 Definition von Modellgleichungen
Die Berechnung von 4rG◦ der Gesamtreaktion erfolgt an zu definierenden Reaktionsgleichungen.
An diese werden zwei grundlegende Anforderungen gestellt. Zum einen muss die Reaktion sto¨-
chiometrisch konsistent beschreibbar sein. Zum zweiten mu¨ssen fu¨r alle Reaktanten und Produkte
thermodynamische Bildungsdaten vorliegen.
Im Rahmen dieser Arbeit werden vorrangig zwei Modellreaktionen als Abstraktion zur Hy-
dratation eines Hu¨ttensandes besprochen. Dies sind die technisch nicht relevante Reaktion des
Hu¨ttensandes mit H2O sowie die identische Reaktion des Hu¨ttensandes in Anwesenheit von Port-
landite als hydraulischer Aktivator. Zur Beschreibung der Produkte wird der Kenntnisstand aus
Abschnitt 2.3.3 genutzt. Hieraus geht hervor, dass Hu¨ttensande in Anwesenheit von H2O und
Ca(OH)2 zu C-S-H, AFm und Hydrotalcite reagieren. Diese Hydratphasen decken sto¨chiometrisch
den Einbau der Hauptoxide CaO, MgO, SiO2 und Al2O3 ab. Fu¨r die Beschreibung der Hydrata-
tion der industriellen Hu¨ttensande A, C, D, und S wird Ettringite in der Reaktion einbezogen,
wodurch der Schwefelgehalt dieser Hu¨ttensande beru¨cksichtigt werden kann. Die Elemente Fe, K,
Mn, Na und Ti entziehen sich der Beschreibung und bleiben in dieser Betrachtung unberu¨cksich-
tigt. Dies begru¨ndet sich durch die unzureichende Kenntnis zum sto¨chiometrischen Einbau dieser
Elemente in gebildete Hydratphasen und dem vollsta¨ndigen Mangel an thermodynamischen Daten
hierzu. In Erga¨nzung zur Reaktion des Hu¨ttensandes mit Wasser und Ca(OH)2 wird die sulfati-
sche Anregung berechnet. Diese ist methodisch bedingt nicht Gegenstand weiterer Experimente
(siehe Abschnitt 3.4) und wird an dieser Stelle nur orientierend gegenu¨bergestellt. Bei der sul-
fatischen Anregung wird Anhydrit als hydraulischer Aktivator angenommen. Bedingt durch die
Annahme von Ettringite als alleiniges, sulfathaltiges Produkt la¨sst sich die Calciumbilanz nicht
ausschließlich u¨ber die CaSO4-Zugabe steuern. Es ist daher notwendig, eine geringe Menge Port-
landite zuzusetzen, um eine Massenbilanz zu erreichen. Die Ausgangsstoffe CaSO4 und Ca(OH)2
werden dabei so berechnet, dass die Bildung von Gips nicht beru¨cksichtigt werden muss. Folgende
Reaktionen werden definiert:
1 HU¨S + x H −−→ a CSH + b AFm + c HT + d C3AS3H32 (5.5)
1 HU¨S + x H + y CH −−→ a CSH + b AFm + c HT + d C3AS3H32 (5.6)
1 HU¨S + x H + y CH + z CS −−→ a CSH + b AFm + c HT + d C3AS3H32 (5.7)
Die Annahmen der Reaktionsgleichungen wurden an Gleichung 5.6 anhand von NMR-Auf-
nahmen verifiziert. Die Vorgehensweise entspricht der Beschreibung der Messreihe 1, erla¨utert
in Abschnitt 3.2. Gegenstand der Messungen war eine vollsta¨ndig umgesetzte Probe der Reaktion
5.6 im Vergleich zum Ausgangsglas. Die gemessenen Spektren sind der Abbildung 5.9 zu ent-
nehmen. Die abgebildeten Intensita¨ten sind normiert. An der Ausgangsprobe des CMAS-Glases
werden Peaklagen beobachtet, die typisch fu¨r Hu¨ttensandgla¨ser sind. Das Aluminium liegt voll-
sta¨ndig tetraedrisch koordiniert als [AlO4] vor. Das gemessene Maximum des
29Si-Spektrums bei
-73,6 ppm wurde analog von [Schilling u. a., 1994, Schneider u. a., 2001, Wang und Scrivener, 2003,
Dyson u. a., 2007] beobachtet. Die breite Verteilung des 29Si-Signals ist typisch fu¨r Gla¨ser und re-
sultiert aus variablen Absta¨nden der Struktureinheiten und verschiedenen Polymerisationsgraden
[Shimoda u. a., 2008b]. An der hydratisierten Probe wird fu¨r Aluminium eine vollsta¨ndige Ver-
schiebung der Koordination von AlIV (Glaszustand) hin zu AlV I (Hydratphasen) beobachtet.
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(a) 27Al MAS NMR (b) 29Si MAS NMR (c) 29Si{1H} CP MAS NMR
Abbildung 5.9: NMR-Spektren des CMAS-Glases und der vollsta¨ndig hydratisierten Vergleichsprobe
Fu¨r 27Al wurden Signale bei einer chemischen Verschiebung von 3,5 – 4,1 ppm, 8,5 – 9,0 ppm
sowie 12 – 13 ppm gemessen. Die gemessenen Verschiebungen ko¨nnen anhand von Literaturdaten
einer Hydratphase zugeordnet werden. Das Signal der 27Al NMR bei δiso = 9,3 ppm wird in
unterschiedlichen Quellen different bewertet. In [Taylor u. a., 2010] und [Andersen u. a., 2006]
wird ein a¨hnlicher Peak bei 9 ppm beobachtet und als Hydrotalcit-a¨hnliche Phase charakte-
risiert. [Kwan u. a., 1995] ordnet eine Verschiebung bei δiso = 8,5 ppm dem Al
IV in C-A-S-
H–Phasen des Stra¨tlingite-Types zu. Beide Quellen beobachten zudem den auch hier gemesse-
nen Peak bei 3,5 ppm bzw. 4,1 ppm und interpretieren diesen als AlIV in einem Aluminium-
hydroxid. [Renaudin u. a., 2009] publizierte, wie auch [Stade u. a., 1984], die Abha¨ngigkeit der
AlIV - und AlV I -Intensita¨t vom Ca/Si-Verha¨ltnis der C-A-S-H-Phasen. Beide Quellen zeigen u¨ber-
einstimmend, dass Aluminium nur in C-A-S-H-Phasen mit Ca/Si-Verha¨ltnissen von etwa 1,5
[Stade u. a., 1984, Renaudin u. a., 2009] als AlV I eingebaut wird. Die Peaklagen des AlV I ko¨nnen
somit sowohl Phasen des AFm- bzw. C-A-S-H-Types wie auch Phasen des Hydrotalcite-Types
zugeordnet werden.
Tabelle 5.12: chemische Verschiebungen am Ausgangsglas und an dem vollsta¨ndig umgesetzten CMAS-Glas
mittels 27Al MAS NMR,29Si MAS NMR und 29Si{1H} CP MAS NMR
δiso / ppm
27Al MAS NMR 29Si MAS NMR 29Si{1H} CP MAS NMR
CMAS-Glas 65,2 -73,6 und -75,1 -
Hydratphasen 9,3 und 3,9 -81,0 und -84,0 -80,3 und -84,3
Die gemessenen Signale des 29Si-Spektrums werden mit Daten von [Sun u. a., 2006] verglichen.
Die Autoren variierten systematisch den Aluminiumgehalt in C-A-S-H. Im direkten Vergleich der
gemessenen Signale mit Peaklagen von [Sun u. a., 2006] liegen in der hydratisierten CMAS-Probe
C-A-S-H-Phasen mit einem Ca/(Si+Al)-Verha¨ltnis von 1,2 sowie einem Al/(Si+Al)-Verha¨ltnis von
etwa 0,20 vor. Die hier gemessenen Spektren besta¨tigen fu¨r Gleichung 5.6 zum einen den vollsta¨n-
digen Stoffumsatz des CMAS-Glases und andererseits die in der Reaktionsgleichung angesetzten
Hydratationsprodukte.
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5.5.2 Sto¨chiometrische Massenbilanz
Die Zielgro¨ßen 4rG◦ und 4rH◦ fu¨r die Gesamtreaktion der Gleichungen 5.5 bis 5.7 ko¨nnen
nur berechnet werden, wenn die Stoffmengen der Reaktanten und der gebildeten Hydratpha-
sen identisch sind. Die hier berechnete sto¨chiometrische Massenbilanz bezieht sich dabei stets auf
den Umsatz aus einem Mol Hu¨ttensandglas, definiert nach Gleichung 4.1. Fu¨r die sto¨chiometri-
sche Beschreibung der Produkte wurden Zusammensetzungen verwendet, zu denen gleichzeitig
auch thermodynamische Daten vorliegen. Die verwendeten Strukturen der Hydratphasen sind in
Tabelle A.7 gegeben.
Tabelle 5.13: Sto¨chiometrische Koffizienten ν der Modellreaktionen 5.5 bis 5.7, Angaben in Mol
1 Mol + xH2O + yCH + zCS → aC−S−H + bAFm + cHT + dC3AS3H32
Reaktion 5.5
CMAS 1,257 - - 0,358 1 0,052 0,037 -
HU¨S A 1,368 0,098 - 0,400 2 0,021 0,031 0,014
HU¨S C 1,562 0,032 - 0,353 3 0,035 0,018 0,021
HU¨S D 1,469 0,036 - 0,362 2 0,032 0,023 0,017
HU¨S S 1,485 0,050 - 0,370 2 0,006 0,033 0,021
Reaktion 5.6
CMAS 1,572 0,412 - 0,358 4 0,052 0,037 -
HU¨S A 1,610 0,489 - 0,400 4 0,021 0,031 0,014
HU¨S C 1,825 0,409 - 0,353 4 0,035 0,018 0,021
HU¨S D 1,726 0,414 - 0,362 4 0,032 0,023 0,017
HU¨S S 1,667 0,383 - 0,370 4 0,006 0,033 0,021
Reaktion 5.7
CMAS 2,455 0,048 0,157 0,358 2 - 0,037 0,052
HU¨S A 1,857 0,120 0,064 0,400 2 - 0,031 0,036
HU¨S C 2,369 0,067 0,105 0,353 2 - 0,018 0,056
HU¨S D 2,196 0,067 0,095 0,362 2 - 0,023 0,049
HU¨S S 1,614 0,056 0,017 0,370 2 - 0,033 0,027
1 setzt sich zusammen aus 0,0353 mol C0,83SH1,3 + 0,005 mol C1,7SH2,617
2 entspricht C0,83SH1,3
3 setzt sich zusammen aus 0,0332 mol C0,83SH1,3 + 0,020 mol C1,7SH2,617
4 entspricht C1,67SH2,1
Zur Berechnung der Stoffmengen an gebildeten C-S-H werden zwei Phasen mit Ca/Si = 0,83
sowie Ca/Si = 1,7 verwendet. Fu¨r die Sto¨chiometrie am CMAS-Glas (Gleichungen 5.5 und 5.6)
ergibt sich C-S-H somit als einziges calciumhaltiges Produkt. Die Beru¨cksichtigung des Schwefels
in Gleichung 5.7 fu¨hrt bei den industriellen Hu¨ttensanden zur Bildung von Ettringit, einem wei-
teren calciumhaltigen Reaktionsprodukt. Wird die im Hu¨ttensand enthaltene Menge8 an SO3 und
S2– ausschließlich in Ettringit gebunden, fu¨hrt dies sto¨chiometrisch bei der Reaktion mit Wasser
zu C-S-H-Phasen mit einem Ca/Si-Verha¨ltnis von < 0,83. Da fu¨r C-S-H-Phasen diesen Typs keine
thermodynamischen Bildungsdaten vorliegen, wird fu¨r diese Berechnung die entsprechende Diffe-
renz an Calcium durch die Zugabe an Ca(OH)2 kompensiert.
8der fu¨r die Berechnungen verwendete SO3-Gehalt ergibt sich aus SO3 + S
2–/0,4004
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Die technisch bedeutsamere Reaktion des Hu¨ttensandes mit Ca(OH)2 und Wasser ist sto¨chio-
metrisch unkompliziert. U¨ber die Stoffmenge an Ca(OH)2 und H2O lassen sich alle Hu¨ttensande
vollsta¨ndig und konsistent beschreiben. Fu¨r den Standardfall der Gleichung 5.6 werden C-S-H und
AFm getrennt angenommen. Erga¨nzende Berechnungen in Gleichung 5.9 und 5.10 beru¨cksichtigen
daru¨ber hinaus auch C-A-S-H-Phasen.
Die sulfatische Anregung des Hu¨ttensandes nach Gleichung 5.7 wurde durch Zugabe von
Anhydrit erreicht. Dabei wird rechnerisch nur soviel Anhydrit als Reaktant zugelassen, dass seitens
der Produkte kein Gips gebildet wird. Als C-S-H-Phase wird C0,83SH1,3 angenommen. Auch fu¨r
die sulfatische Anregung muss eine geringe Menge an Ca(OH)2 zur Korrektur zugesetzt werden,
um die Reaktion konsistent zu beschreiben. Ho¨here Zugabemengen an Anhydrite sind nicht ziel-
fu¨hrend, da die eingebrachten Stoffmengen an Calcium nach der verwendeten Reaktionsgleichung
direkt in Ettringit gebunden werden.
Die verwendeten sto¨chiometrischen Koeffizienten ν sind fu¨r die Reaktionen 5.5, 5.6 und 5.7 in
Tabelle 5.13 gegeben.
5.5.3 Berechnung der freien Reaktionsenthalpie
An den sto¨chiometrisch ausgeglichenen Modellreaktionen ist die Gro¨ßenordnung der freien Reakti-
onsenthalpie, 4rG◦ einfach zuga¨nglich. Fu¨r die Berechnung werden die Bildungsdaten aus Tabelle
A.7 verwendet, die im Wesentlichen dem derzeitigen Kenntnisstand entsprechen. Unter Verwen-
dung dieser Daten wurden fu¨r die Modellreaktionen 5.5 bis 5.7 die freien Reaktionsenthalpien
berechnet. Fu¨r die hier betrachteten Hu¨ttensandqualita¨ten und Varianten der Anregung betra¨gt
die Dimension fu¨r ∆rG
◦
von -10 kJ mol-1 bis -36 kJ mol-1. Unterschiede werden vor allem zwi-
schen den verschiedenen Hu¨ttensanden beobachtet. Betrachtet man den Rechenweg, so ergeben
sich diese Unterschiede nicht aus einem einzigen Kennwert, in dem sich die Hu¨ttensande unter-
scheiden. Vielmehr fu¨hrt das Produkt aus Gleichgewichtskristallisat, eingefrorener Enthalpie und
der sto¨chiometrischen Massenbilanz zu diesem Ergebnis. Bei den Anregungsvarianten sind deut-
liche Unterschiede zwischen der sulfatischen und der alkalischen Anregung zu erkennen. Keine
Unterschiede hinsichtlich ∆rG
◦
ergeben sich zwischen Reaktion 5.5 und 5.6, also der Notwendig-
keit des Ca(OH)2 zur Anregung des Hu¨ttensandes.
Tabelle 5.14: Reaktionsnethalpie und Gibbs-Energie der Hu¨ttensandhydratation
CMAS HU¨S A HU¨S C HU¨S D HU¨S S
Glas
Aktivierung mit H2O – Modellreaktion 5.5
4rH◦ kJ mol-1 -36,2 -35,0 -53,5 -47,1 -61,8
4rG◦ -17,2 -10,1 -29,2 -23,5 -35,9
Aktivierung mit Ca(OH)2 – Modellreaktion 5.6
4rH◦ kJ mol-1 -49,5 -45,8 -64,9 -58,2 -70,2
4rG◦ -17,4 -10,0 -29,2 -23,4 -35,6
Aktivierung mit CaSO4 – Modellreaktion 5.7
4rH◦ kJ mol-1 -52,0 -41,5 -64,2 -56,7 -63,5
4rG◦ -22,5 -12,2 -31,9 -26,6 -36,4
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5.6 Diskussion
Die angewandte Vorgehensweise demonstriert, dass es mo¨glich ist thermodynamische Daten auch
fu¨r den Nichtgleichgewichtszustand der Hu¨ttensande zu bestimmen und anzuwenden. Die ein-
fu¨hrend erla¨uterte Notwendigkeit des Bezuges auf ein kristallines System wird in Tabelle 5.9
bei Betrachtungen der industriellen Hu¨ttensande deutlich. Aus der unterschiedlichen chemischen
Zusammensetzung der Hu¨ttensande und folglich deren Kristallisate resultieren Differenzen von
bis zu 22 kJ mol-1 in der Standardbildungsenthalpie ihrer Kristallisate. Die hier durchgefu¨hrten
Messungen mittels QXRD und EDX finden dabei Melilith als prima¨r gebildete Mineralphase.
Die Messungen widerlegen damit klar die Aussage aus [Conradt, 2004], wonach sich in quan-
terna¨ren Gla¨sern (hier CMAS) bevorzugt Mineralphasen mit nicht mehr als drei Oxiden (also
Endglieder) ausbilden. Vielmehr bildet die Mischreihe des Melilith und weitere Mischreihen in
Abha¨ngigkeit der chemischen Zusammensetzung den kristallinen Zustand der Hochofenschlacken.
Das Postulat aus [Conradt, 2004], wonach der u¨berwiegende Anteil der Oxide eines Stoffsystems
CaO−MgO−Al2O2−SiO2 eine einheitliche molale Basis im Sinne einer gemeinsamen Mineralphase
haben, wird dagegen durch die hier gezeigten Ergebnisse besta¨tigt. Der in [Conradt, 2004] angege-
bene Mengenanteil von etwa 85 % der Prima¨rphase wird fu¨r das CMAS-Glas anna¨hernd gefunden.
Die Kristallisate der industriellen Hu¨ttensande ergeben geringere Melilithanteile. Die Ursache wird
dabei in der bedingt mo¨glichen Beru¨cksichtigung zur Einbindung der Nebenbestandteile vermutet.
Tendenziell werden fu¨r neutrale und basische Hu¨ttensandgla¨ser Pseudowollastonit und Forsterit
/ Enstatit als Sekunda¨rphasen beobachtet. Fu¨r den sauren Hu¨ttensand A bildet Diopsid (bzw.
ein Diopsid-nahes Mischglied) die dominierende Sekunda¨rphase. Der geringe Stoffmengenanteil
solcher Mischglieder erschwert diese detailliertere Betrachtung bei der hier demonstrierten Vorge-
hensweise deutlich. So ko¨nnen diese Mischglieder weder mit EDX noch mit QXRD sicher neben
der Melilith-Grundmasse charakterisiert werden. Sofern auch fu¨r die industriellen Hu¨ttensande der
Pfad der Kristallisation aus der langsam abku¨hlenden Schmelze artefaktfrei demonstriert werden
kann, ko¨nnen diese sekunda¨ren Mischreihen weiter differenziert und das Ergebnis dadurch pra¨-
zisiert werden. Mischungsenthalpien und Phasendiagramme fu¨r diese Mischreihen stehen hierfu¨r
aus [Gasparik, 1990, Onuma und Morodaira, 1991, Tribaudino u. a., 2005] zur Verfu¨gung.
Die hier bestimmten Gro¨ßen zu 4Hg liegen nahe an der Literaturangabe fu¨r SiO2-Glas von
10,5 kJ mol-1 aus [Gutzow und Schmelzer, 1995, Schmelzer und Gutzow, 2011]. Die gemessenen
Werte besta¨tigen damit das Postulat aus Gleichung 2.6, wonach die wesentlich einfacher zu bestim-
mende Entglasungsenthalpie 4Hd stets geringere Enthalpiebeitra¨ge liefert, als die in der Glass-
truktur eingefrorene Enthalpie 4Hg. Abbildung 5.10 verdeutlicht diesen Unterschied. Aus der Ab-
bildung geht ebenfalls hervor, dass mit beiden hier angewandten Methoden zur Messung von 4Hg
keine hohe Pra¨zision der Messwerte erzielt wurde. Fu¨r eine weitere Pra¨zisierung der Messwerte der
einzelnen Lo¨sungswa¨rmen wird daher die Anwendung eines Mikrokalorimeters vorgeschlagen. Die
hier eingesetzte isotherme Wa¨rmeflusskalorimetrie (Methode II) kommt in ihrem Aufbau einem
Mikrokalorimeter bereits sehr nahe. Eine Verbesserung der Streubreite der Daten ist durch ein au-
tomatisiertes Ru¨hren wa¨hrend des Auflo¨sevorgangs sowie einer angepassten Probeaufgabe (z. B.
in Form einer Presstablette) zu erwarten. Die hier gemessenen Gro¨ßen zu 4Hg fu¨r die industriel-
len Hu¨ttensande stehen in keiner Korrelation zur chemischen Zusammensetzung der Hu¨ttensande.
Zum einen erschwert die gemessene Standardabweichung einen solchen Vergleich, zum anderen ist
dies nach den Ausfu¨hrungen zum Einfluss der Prozessgro¨ßen in Abschnitt 2.2.2 auch zu erwarten.
Die gefundenen Ergebnisse unterstreichen dabei, dass sich die bestimmten thermodynamischen
Daten stets auf die untersuchte Charge (Probe) beziehen und nicht allgemein auf Hu¨ttensande
u¨bertragbar sind.
Die hier betrachteten unterschiedlichen Bildungspfade, Entglasung und Kristallisation aus der
langsam abku¨hlenden Schmelze, wirken sich nicht signifikant auf Art und Anteil der gebildeten
Mineralphasen aus. Auch bei der Messung der Lo¨sungswa¨rmen Q wurde kein signifikanter Unter-
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Abbildung 5.10: Gegenu¨berstellung zwischen der eingefrorenen Enthalpie 4Hg, bestimmt mittels Lo¨sungs-
kalorimetrie und der Entglasungsenthalpie 4Hd, gemessen mittels DSC
schied in Abha¨ngigkeit des Pfades zur Erzeugung der Kristallisate gefunden. Auf beiden Pfaden
wird ein sehr vergleichbares Niveau des Wa¨rmeinhaltes des kristallinen Zustandes erreicht. Eine
differenzierte Betrachtung, wie sie hier durchgefu¨hrt wurde, liefert demnach fu¨r die Anwendung
der hier gezeigten Vorgehensweise keine verbesserte Aussagekraft der Ergebnisse. Der methodisch
aufwendigere Prozess der langsamen Kristallisation aus der Schmelzphase bietet lediglich fu¨r EDX-
Analysen im Rahmen von SEM-Betrachtungen deutliche Vorteile.
Die Berechnungen aus Abschnitt 5.5.3 besta¨tigen die Voraussetzung einer negativen Reakti-
onsenthalpie. Die Ergebnisse in Tabelle 5.14 zeigen, dass alle betrachteten Reaktionen wie er-
wartet spontan und freiwillig ablaufen. Aus thermodynamischer Sicht ist es dabei nicht not-
wendig einen Hu¨ttensand alkalisch oder sulfatisch zu aktivieren. Die Betra¨ge fu¨r ∆rG
◦
unter-
scheiden sich sehr geringfu¨gig durch die Aktivierung mittels Ca(OH)2. Der etwas ho¨here Be-
trag bei der sulfatischen Anregung resultiert vorwiegend aus dem einbezogenen Ettringit. Zur
korrekten Deutung der Ergebnisse muss jedoch beachtet werden, dass aus den berechneten Er-
gebnissen keinerlei Aussagen zur Reaktionsgeschwindigkeit oder zum Beitrag der Hu¨ttensande
zur Festigkeitsentwickung in Zementen abgeleitet werden ko¨nnen. Dies verdeutlicht der Vergleich
mit Daten a¨hnlicher Reaktionen weiterer hydraulischer Bindemittel in Abbildung 5.11. Die Ver-
gleichsdaten stammen aus einer Zusammenfassung von [Taylor, 1997] mit Bezug auf a¨ltere Daten
von [Lerch und Bouge, 1934, Fujii und Kondo, 1983, Brisi, 1954]. Sie beziehen sich analog dieser
Rechnung auf eine vollsta¨ndige Hydratation. Der Wert ∆rG
◦
der Reaktion des Calciumsulfathalb-
hydrates wurde u¨berschla¨gig unter Verwendung von Bildungsdaten aus [Babushkin u. a., 1985]
berechnet.
Die hier zu Grunde gelegten Reaktionsgleichungen gehen von der Bildung von C-S-H-Phasen
und AFm aus. Damit weichen sie mit dieser Annahme von praktischen Beobachtungen (Ab-
schnitt 2.3.3) und den Ergebnissen der NMR-Untersuchungen aus Abschnitt 5.5.1 ab. Hiernach
werden nicht Phasen des AFm-Types neben C-S-H gebildet, sonder ein Teil des Aluminiums in
C-A-S-H-Phasen gebunden. In den nachstehenden Gleichungen 5.8 und 5.9 wurde dies durch ei-
ne Modifizierung der Reaktionsgleichung 5.6 beru¨cksichtigt. Die Berechnung unter Einbindung
von C-A-S-H-Phasen resultieren in einer Verschiebung der sto¨chiometrischen Koeffizienten ν. Der
Wert der freien Reaktionsenthalpie wird jedoch nicht maßgeblich im Vergleich zur Berechnung mit
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Abbildung 5.11: ∆rG
◦
verschiedener hydraulischer Bindemittel fu¨r deren Reaktion mit Wasser
C-S-H beeinflusst. Die geringen Unterschiede, welche in den nachstehenden Gleichungen berechnet
werden, deuten darauf hin, dass bei 25◦C eine geringfu¨gig ho¨here Triebkraft fu¨r die Bildung von
C-A-S-H-Phasen des Hydrogranat-Typs im Vergleich zu den separaten Phasen C-S-H + AFm vor-
liegt. Die Bildung von C3AS0,8H4,4 neben C-S-H und HT wa¨re hiernach wahrscheinlicher, als die
Bildung von C-S-H und AFm. Dies entspricht weitestgehend der in Literaturangaben beobachteten
Intercalation des Al in C-S-H und der Beschreibung der C-A-S-H-Phasen.
1 HU¨S + 1,572 H + 0,412 CH
∆rG
◦
= -17,4 kJ mol−1−−−−−−−−−−−−−−−→
∆rH
◦
= -49,5 kJ mol−1
0,358 C1,7SH2,617 + 0,052 C4AH13
AFm-Typ
+ 0,037 M4AH10 (5.6)
1 HU¨S + 1,367 H + 0,219 CH
∆rG
◦
= -17,4 kJ mol−1−−−−−−−−−−−−−−−→
∆rH
◦
= -39,2 kJ mol−1
0,306 C1,7SH2,617 + 0,052 C2ASH8
Stra¨tlingit-Typ
+ 0,037 M4AH10 (5.8)
1 HU¨S + 1,137 H + 0,289 CH
∆rG
◦
= -18,8 kJ mol−1−−−−−−−−−−−−−−−→
∆rH
◦
= -42,1 kJ mol−1
0,316 C1,7SH2,617 + 0,052 C3AS0,8H4,4
Hydrogranat-Typ
+ 0,037 M4AH10
(5.9)
Neben der Betrachtung des CMAS-Glases wurde in diesem Kapitel versucht, die demonstrierte
Vorgehensweise auch auf industrielle Hu¨ttensande (hier A, C, D und S) zu u¨bertragen. Es wird
dabei an mehreren Berechnungsschritten deutlich, dass die Nebenbestandteile dieser Hu¨ttensande
gegenwa¨rtig nicht greifbar sind. Diese Problematik wird durch die Reduzierung der Betrachtung
auf das System CaO−MgO−SiO2−Al2O3−SO3 umgangen. Folglich ist die Pra¨zision der Ergebnis-
se im Falle der industriellen Hu¨ttensande im Vergleich zum CMAS-Glas reduziert, da die Betrach-
tung unvollsta¨ndig ist. Das Beispiel des Hu¨ttensandes S demonstriert in Abbildung 5.7(b), dass es
mo¨glich ist die spezifische Wa¨rmekapazita¨t an Hu¨ttensandglas zu messen und die Entropiedaten
zu bestimmen. Steht die kalorimetrische Messung nicht zur Verfu¨gung, ergibt sich ein erster Feh-
ler bei Anwendung des Berechnungsmodells nach [Ligny und Westrum, 1996] dadurch, dass ca.
5 % der Stoffmenge nicht betrachtet werden (Tabelle 5.6). Dieser Fehler wiederholt sich bei der
mineralogischen Charakterisierung des kristallinen Referenzzustandes und bei der Definition der
Reaktionsgleichungen. Die wichtige Messgro¨ße 4Hg ist dagegen von diesem Fehler nicht betroffen
und liefert im Rahmen der gemessenen Standardabweichung reale Werte.
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6.1 Experimenteller Ansatz
Die thermodynamischen Berechnungen des Kapitels 5 zeigen, dass eine hinreichende thermodyna-
mische Triebkraft fu¨r die betrachteten Hydratationsreaktionen besteht. Nach dem Nachweis dieser
Voraussetzung befasst sich das Kapitel 6 damit, die Kinetik der fru¨hen Reaktionsprozesse zu un-
tersuchen. Das Kapitel betrachtet dabei ausschließlich die Wechselwirkung zwischen Hu¨ttensand
und wa¨ssrigen Medien. Auf die Wechselwirkung eines Hu¨ttensandes mit der Dampfphase geht
Kapitel 8 ein.
Die Interaktion von Hu¨ttensand mit wa¨ssrigen Medien ist Grundlage jeder Hydratationsreaktion
in Zementen. Zielstellung dieser Untersuchungen ist die Beschreibung der initialen Lo¨sungs- und
Fa¨llungsprozesse nach Kontakt des Feststoffes Hu¨ttensand mit einer wa¨ssrigen Lo¨sung. Diese Be-
schreibung erfolgt einerseits qualitativ durch die Charakterisierung der Auflo¨sung (kongruent oder
inkongruent) und andererseits quantitativ durch die Berechnung der Auflo¨sungsrate R aus den
gemessenen Daten. Die mo¨glichst artefaktfreie Messung der Auflo¨sungsrate ist ein wesentliches
Ziel dieses Arbeitsabschnittes.
Die Kenntnis von R erlaubt einen direkten Vergleich zu anderen zementa¨ren Bindemitteln. Be-
trachtet man die Hydratation von Hu¨ttensanden als Lo¨sungs-Fa¨llungsreaktion, bildet R zudem
die maximal mo¨gliche Reakationsgeschwindigkeit der Gesamthydratation ab. Ein Vergleich der
hier gemessenen Auflo¨sungsrate mit gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten in pasto¨sen Syste-
men folgt in Kapitel 7. So kann die Frage gekla¨rt werden, ob R den geschwindkeitsbestimmenden
Prozess der Hu¨ttensandhydratation darstellt. Die in Kapitel 5 bestimmten Standardbildungsda-
ten werden in diesem Abschnitt zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten k des Feststoffes
Hu¨ttensand verwendet. Hieraus folgt in Kombination mit den gemessenen Auflo¨sungsraten eine
Bewertung, in wie fern auch der glasige Hu¨ttensand den fu¨r kristalline Festko¨rper bekannten Ein-
flussgro¨ßen aus Gleichung 2.12 unterliegt.
Fu¨r die artefaktfreie Bestimmung von R ist die Untersa¨ttigung des Lo¨sungsmediums im Hinblick
auf Reaktionsprodukte eine Voraussetzung fu¨r die Durchfu¨hrung der Experimente. Ob und wie
schnell die Lo¨sung gesa¨ttigt wird, kann bei der Durchfu¨hrung der Versuche maßgeblich u¨ber die
Proportion zwischen der Lo¨sung (l) und dem zu lo¨senden Feststoff (s) gesteuert werden. Da Infor-
mationen zur Sa¨ttigung der wa¨ssrigen Phase erst aus den Auflo¨sungsexperimenten selbst gewonnen
werden, kann im Vorfeld kein konstantes l/s-Verha¨ltnis fu¨r alle Experimente definiert werden. Die
Einstellung dieses Verha¨ltnisses ist daher iterativ. Die Auflo¨sung von Hu¨ttensand in Wasser bei
einem l/s-Verha¨ltnis von 500 : 1 bildete den Ausgangspunkt der experimentellen Untersuchungen.
Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Versuche mindestens zwei mal an unterschiedlichen
Messtagen durchgefu¨hrt. Fu¨r die Messungen unter Verwendung des CMAS-Glases und des Hu¨tten-
sandes S liegt die Ha¨ufigkeit bedingt durch die Fragestellungen der Kapitel 5 (CMAS-Glas) und
8 (Hu¨ttensand S) ho¨her.
Den methodischen Schwerpunkt des Kapitels bilden Auflo¨sungsexperimente nach der Beschrei-
bung in Abschnitt 3.4. Die Versuche orientieren sich stark an den beiden Modellreaktionen 5.5 und
5.6. Aus der Bearbeitung heraus wurden auch Versuche in sauren und rein alkalischen Medien in
geringerem Umfang untersucht. Tabelle 6.1 gibt eine U¨bersicht u¨ber die gewa¨hlten Lo¨sungsmedien.
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Die exakten Einwaagen der einzelnen Experimente leiten sich aus dem Bezug des l/s-Verha¨ltnisses
zur konstanten Masse des Lo¨sungsmediums von 450 g (∼= 450 ml) ab. Versuche mit synthetischen
Porenlo¨sungen sind bewusst nicht Gegenstand der Auflo¨sungsexperimente, da hierbei der Einfluss
einzelner Ionen auf den Auflo¨sungsprozess nicht getrennt betrachtet werden kann. Der verwendete
Aufbau der Messmethode kann nicht auf SO2–4 -haltige Lo¨sungsmedien angewandt werden.
Tabelle 6.1: verwendete Lo¨sungsmedien und l/s-Verha¨ltnisse der Auflo¨sungsexperimente
Nr. Lo¨sungsmedium l/s - Verha¨ltnis initialer pH-Wert
5
00
:
1
1
00
0
:
1
2
50
0
:
1
5
00
0
:
1
1
00
0
0
:
1
L1 H2O (Reinheit: 55 ± 5 µS cm-1) x x x x x 5,5
L2 22 mmol Ca(OH)2 x x x 12,49
L3 100 mmol KOH x 12,91
L4-1 1 11,3 mmol Ca(OH)2 / 67 mmol KOH x 12,81
L4-2 1 6,6 mmol Ca(OH)2 / 76 mmol KOH x 12,82
L4-3 1 2,3 mmol Ca(OH)2 / 84 mmol KOH x 12,83
L5 7 mmol HNO3 x 2,22
1 Versuche nur am CMAS-Glas
Zur Evaluierung und Interpretation der in den Auflo¨sungsexperimenten gefundenen Ergebnisse
wird ein Auflo¨sungs- und Fa¨llungsexperiment durchgefu¨hrt. Aufbau und Durchfu¨hrung ist analog
in Abschnitt 3.4 beschrieben. Das Experiment zeigt ausgehend vom vollsta¨ndig gelo¨sten Zustand
einer CMAS-Probe Fa¨llungs- und Auflo¨sungsreaktionen in Abha¨ngigkeit des pH-Wertes. Die ge-
zielte Betrachtung der Proportionen zwischen wa¨ssrigen Spezies und gefa¨llten Reaktionsprodukten
unterstu¨tzt die Auswertung der Auflo¨sungsexperimente vor allem im pH-neutralen Bereich.
6.2 Ergebnisse der Auflo¨sungsexperimente
Zur Evidenz der in Kapitel 6 gefundenen Ergebnisse werden in Abschnitt 6.2 die gemessenen
Ionenkonzentrationen der Auflo¨sungsversuche dargestellt. Der Zeitraum der Messungen betrug
in den Auflo¨sungsexperimenten 60 min. Einzelne Versuche wurden mit verla¨ngerter Messdauer
durchgefu¨hrt. Die in diesem Abschnitt 6.2 gezeigten Ausschnitte der Daten fokussieren sich auf
die ersten 15 min der Auflo¨sungsreaktion. Aus den Messwerten dieses Zeitraumes werden die
wesentlichen Aussagen zum Auflo¨sungscharakter und zur Auflo¨sungsgeschwindigkeit abgeleitet.
Die Messwerte u¨ber 15 min hinaus tragen nicht wesentlich zum Kenntnisgewinn bei und werden
an dieser Stelle abgeku¨rzt dargestellt bzw. auf relevante Beobachtungen reduziert. Bei identischen
Experimenten geben die nachfolgenden Rohdaten die Mittelwerte der Einzelmessungen wieder.
6.2.1 Auflo¨sung von Hu¨ttensand in Wasser (L1)
Auflo¨sungsexperimente in Wasser stellen den Ausgangspunkt der Versuche mit Bezug zur Reakti-
onsgleichung 5.5 dar. Der hierfu¨r verwendete Messbereich der ICP-OES leitet sich aus zahlreichen
Vorversuchen ab. Fu¨r die Auflo¨sung in Wasser wurde der kalibrierte Messbereich der Abbildung
A.1 verwendet, welcher die gemessenen Kozentrationen aller untersuchten l/s-Verha¨ltnisse (Ab-
bildung 6.1) abdeckt.
80
6.2 Ergebnisse der Auflo¨sungsexperimente
Bei der Auflo¨sung eines Hu¨ttensandmehls in Wasser wurde in allen Experimenten ein rascher
Anstieg der Ionenkonzentration in der Lo¨sung gemessen. Der ho¨chste Konzentrationsanstieg wurde
fu¨r das Element Calcium beobachtet. Die gelo¨sten Kationen, speziell Ca2+, bewirken dabei einen
sehr raschen Anstieg des pH-Wertes der Lo¨sung (Abbildung 6.1). Die im Verlauf der Bearbeitung
variierten l/s-Verha¨ltnisse resultieren in geringeren Ionenkonzentrationen bei steigenden Verdu¨n-
nungen. Bei einem Verha¨ltnis von 10000:1 wurden Aluminiumkonzentrationen von 0,034 mg L-1
nach 15 min gemessen. Diese Konzentrationen sind damit geringer als die geringste Aluminium-
konzentration der fu¨r Kalibrierung verwendeten Standardlo¨sungen (0,06 mg L-1).
Abbildung 6.1: Auflo¨sungsexperimente in Wasser (L1) fu¨r das CMAS-Glas (As = 5,1224 m
2 g-1)
Die A¨nderung der Ionenkonzentration beschreibt im betrachteten Zeitraum eine nichtlineare
Funktion, welche sich in den ersten Minuten der Auflo¨sungsreaktion stark einem linearen Verlauf
anna¨hert. Mit unterschiedlicher Intensita¨t wird nach dieser quasi-linearen Anfangsperiode eine
Unstetigkeit (Wendepunkt) beobachtet, ab welcher der Anstieg der Ionenkonzentration deutlich
langsamer verla¨uft. Dieser Wendepunkt ist fu¨r die Elemente Calcium und Magnesium deutlicher
ausgepra¨gt als fu¨r Aluminium oder Silizium. Der in Abbildung 6.1 gezeigte Verlauf der Auflo¨-
sungsreaktion in Wasser wurde prinzipiell bei allen untersuchten Proben beobachtet (Messdaten
der Hu¨ttensande A, C, D und S siehe Anhang). In den Versuchen mit industriellen Hu¨ttensanden
unterscheiden sich die gemessenen Ionenkonzentrationen innerhalb der verschiedenen Hu¨ttensan-
de trotz vergleichbarer Oberfla¨che (As) deutlich. Insbesondere bei Messungen an Hu¨ttensand A
werden geringere Ionenkonzentrationen in der Lo¨sung gemessen. Im Vergleich zu den Experimen-
ten am CMAS-Glas wirkt sich die Stoffmenge der in den industriellen Hu¨ttensanden enthaltenen
Alkalien nicht signifikant auf die Entwicklung des pH-Wertes der Lo¨sung aus. Eine mo¨gliche Stei-
gerung des pH-Wertes durch K+ und Na+ wird durch die deutlich geringere Oberfla¨che As und
die damit einhergehende geringere Menge gelo¨sten Feststoffes kompensiert.
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Abbildung 6.2: Auflo¨sungsexperimente in Wasser (L1) an den Hu¨ttensandmehlen A, C, D und S, dargestellt
sind die gemessenen Schwefelkonzentrationen (Rohdaten) bei einem l/s-Verha¨ltnis von 500:1
In Anlehnung an die beschriebenen Reaktionsgleichungen 5.5 und 5.6 fokussierten sich die Expe-
rimente auf die in Lo¨sung gehenden Hauptoxide der Hu¨ttensande CaO, MgO, Al2O3 und SiO2. Fu¨r
die Versuche mit industriellen Hu¨ttensanden wurde zur Beru¨cksichtigung des na¨chst ha¨ufigsten
Elementes, dem Schwefel, dieser in Erga¨nzung bestimmt. Die Messung der Schwefelkonzentration
wurde dabei auf die Versuche bei l/s= 500:1 begrenzt. Die Vorgehensweise dient der Nachweis-
barkeit des SO2–4 und leitet sich aus dem geringen Anteil des Schwefels im Feststoff Hu¨ttensand
ab. Die gemessenen Daten zeigt Abbildung 6.2. Die Entwicklung der Schwefelkonzentration ent-
spricht hierin dem Verlauf der Elemente Calcium oder Magnesium. Mit Ausnahme des Hu¨tten-
sandes A ist die beschriebene Unstetigkeit fu¨r SO2–4 sehr deutlich auspra¨gt. Die unterschiedlichen
SO2–4 -Konzentrationen, welche in den ersten Minuten der Auflo¨sungsreaktion gemessen wurden,
korrelieren tendenziell mit den Gehalten an Gesamtschwefel in den Hu¨ttensanden.
6.2.2 Auflo¨sung in gesa¨ttigter Calciumhydroxidlo¨sung (L2)
Mit Bezug auf Modellgleichung 5.6 wurden Auflo¨sungsversuche in gesa¨ttigten Calciumhydroxid-
lo¨sungen (L2) durchgefu¨hrt. Fu¨r die Versuche wurde der kalibrierte Messbereich der ICP-OES
in Vorversuchen angepasst (Abbildung A.2). Im Vergleich zu den Experimenten in Wasser ge-
stalten sich diese Versuche deutlich schwieriger, da die Messungen bei einer fu¨r diese Methode
unu¨blich hohen Ca2+-Konzentration (etwa 900 mg L-1) durchgefu¨hrt wurden. Neben der star-
ken Differenzierung im kalibrierten Messbereich fu¨hren die hohe Calciumkonzentration zu raschen
Fa¨llungsprozessen innerhalb des Messsystems (Zersta¨uber). Die hierdurch eintretende Sto¨rung im
Lo¨sungsdurchfluss konnte fu¨r Stoffmengenproportionen von l/s > 1000:1 durch die in Abbildung
3.2(b) gezeigte Spu¨lsequenz kompensiert werden. Bei Verha¨ltnissen von l/s < 1000:1 wurde ein
kontinuierlicher Durchfluss trotz dieser Spu¨lsequenz nicht erreicht.
Aus den gemessenen Rohdaten (Abbildung 6.3) fu¨r das CMAS-Glas und den industriellen Hu¨t-
tensanden werden deutliche Unterschiede zu den Experimenten in Wasser sichtbar. Die pra¨g-
nanteste Besonderheit ist das Fehlen des Elementes Magnesium in den Messdaten. In keinem
durchgefu¨hrten Versuch zur Auflo¨sung eines Hu¨ttensandes in Calciumhydroxidlo¨sungen konnte
Magnesium in der Lo¨sung nachgewiesen werden. Die sehr hohe Konzentration des Calciums ist
dagegen gut messbar. Die Calciumkonzentrationen der Initiallo¨sungen betrugen 890 bis 910 mg L-1.
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Die verwendeten Lo¨sungen liegen somit sehr nahe an der mo¨glichen Sa¨ttigung1 von 0,0229 mol L-1.
Die gemessenen Calciumkonzentrationen bleiben wa¨hrend der Auflo¨sungsexperimente auf ver-
gleichbarem Konzentrationsniveau. Sie unterliegen bedingt durch die hohen Messbereich gro¨ßeren
absoluten Schwankungen im Vergleich zu den Messungen in reinem Wasser.
Abbildung 6.3: Auflo¨sungsexperimente in Ca(OH)2-Lo¨sung (L2) fu¨r das CMAS-Glas (As = 5,1224 m
2 g-1)
Die Konzentrationsunterschiede, welche sich fu¨r das Element Calcium aus der Auflo¨sung des
Feststoffes ergeben, werden durch diese Schwankungen deutlich u¨berlagert. Das Element Calcium
wird daher nicht fu¨r die Auswertung dieser Ergebnisse herangezogen. In Folge des konstanten
Konzentrationsniveaus an Calcium werden keine signifikanten Unterschiede des pH-Wertes wa¨h-
rend der Experimente gemessen. Eine Unsicherheit ergibt sich fu¨r Aluminium und Silizium in den
Versuchen bei l/s = 5000:1 und l/s = 10000:1. Die wiederholbar gemessenen Konzentrationen
liegen im betrachteten Zeitfenster von 15 min (Abbildung 6.3) unterhalb des durch Standard-
lo¨sungen abgebildeten Kalibrierbereiches. Dieser wird nach unten durch die Kalibrierstandards
mit den Elementkonzentration 19,3 µg L-1 fu¨r Al bzw. 240 µg L-1 fu¨r Si begrenzt. Das Fehlen
an gelo¨stem Magnesium, der dominante Calcium-Hintergrund und die Messunsicherheit speziell
bei Aluminium reduzieren die Betrachtung in diesen Experimenten vorwiegend auf das Element
Silizium.
1mit Bezug auf die maximale Lo¨slichkeit von Ca(OH)2 in Wasser von 1,7 g L
-1 bei ϑ = 25 ◦C nach Angaben aus
dem technischem Merkblatt des verwendeten Produktes des Herstellers Merck
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6.2.3 Auflo¨sung in 100 mmol Kaliumhydroxidlo¨sung (L3)
Zur Fortfu¨hrung dieser Betrachtungen wurde die Auflo¨sung in einer weiteren alkalischen Lo¨sung
untersucht. Mit Beru¨cksichtigung der Ha¨ufigkeit der Alkalimetalle in Portlandzementklinkern wur-
de hierfu¨r Kaliumhydroxid zur Herstellung der Lo¨sung verwendet. Der kalibrierte Messbereich fu¨r
die Messungen in Kaliumhydroxidlo¨sung ist in Abbildung A.3 gegeben. Der Messbereich basiert auf
den Experimenten in Wasser und wurde fu¨r die Elemente Magnesium und Silizium um einen weite-
ren Standard erga¨nzt. Anders als die bisher gezeigten Daten, fanden diese Versuche ausschließlich
bei einer einzelnen Konzentration (0,1 mol KOH; pH 12,93) und bei einem l/s-Verha¨ltnis von
2500:1 einmalig fu¨r alle Hu¨ttensande statt. Grund fu¨r die Reduzierung des Pru¨fumfangs ist der
lo¨sende Angriff der alkalischen Lo¨sung auf die Bestandteile des Versuchsaufbaus aus SiO2-Glas.
Abbildung 6.4: Auflo¨sungsexperiment in KOH-Lo¨sung (L3) fu¨r das CMAS-Glas (As = 5,1224 m
2 g-1)
Die gemessenen Daten zeigen einen nicht linearen Konzentrationsanstieg (Abbildung 6.4). Im
Falle der industriellen Hu¨ttensande (Abbildungen A.7, A.12, A.15 und A.19 des Anhangs) zeigt
dieser teilweise auch einen linearen Charakter. Anders als bei Verwendung der Calciumhydroxid-
lo¨sungen kann Calcium in diesen Versuchen fehlerfrei gemessen und zur Auswertung verwendet
werden. Gelo¨stes Magnesium wurde auch in dieser alkalischen Lo¨sung nicht nachgewiesen. Signifi-
kante A¨nderungen im pH-Wert der Lo¨sung durch den gelo¨sten Hu¨ttensand wurden nicht gemessen.
6.2.4 Auflo¨sung in Ca2+- und K+- haltigen Lo¨sungen (L4)
Ein Vergleich der bisher gezeigten Experimente in Calcium- (Abbildung 6.3) und Kaliumhydroxid-
lo¨sungen (Abbildung 6.4) zeigt bei gleicher Vorgehensweise (l/s = 2500:1) deutliche Unterschiede
in den gemessenen Ionenkonzentrationen. Die Dimension dieser Unterschiede gibt Anlass zu einer
differenzierten Betrachtung unter Beru¨cksichtigung beider Ionen. Diese Betrachtung erfolgt durch
eine Abstufung der Ca2+-Konzentration der Initiallo¨sung. Die Konzentration an K+ wird genutzt,
um den pH-Wert auf einem vergleichbarem Niveau zu halten. Die Zielgro¨ße fu¨r den pH-Wert war
12,9 in Anlehnung an die Versuche in 100 mmol Kaliumhydroxidlo¨sung.
Die Ergebnisse dieser Auflo¨sungsversuche zeigen an den Indikatoren Silizium und Aluminium
sehr deutlich die Abha¨ngigkeit des Auflo¨sungsprozesses von der Zusammensetzung der Initial-
lo¨sung (Abbildung 6.5). Dabei werden umso ho¨here Silizium- und Aluminiumkonzentrationen
gemessen, je geringer die Ca2+-Konzentration der Initiallo¨sung eingestellt ist. Diese und die vor-
angegangenen Versuche weisen darauf hin, dass ein hoher pH-Wert des Lo¨sungsmediums nicht
gleichbedeutend mit einer hohen Lo¨slichkeit der amorphen Glasstruktur der Hu¨ttensande ist.
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Abbildung 6.5: Auflo¨sungsexperimente in den Lo¨sungen L4-1 - L4-3 fu¨r das CMAS-Glas (As = 5,1224 m
2 g-1)
6.2.5 Auflo¨sung in 7 mmol HNO3-Lo¨sung (L5)
Im deutlichen Kontrast zu den bisherigen Messungen stehen Versuche zur Lo¨slichkeit in einem
sauren Medium. Die Versuche haben keinen direkten Bezug zu einer baupraktischen Anwendung
oder Prozessen der Hu¨ttensandhydratation. Sie resultieren vielmehr aus der Auswertung bisheriger
Experimente (Abschnitt 6.3 und folgende) und der sich daraus ergebenden Fragestellungen. Mit
den Versuchen wird u¨berpru¨ft, in wie fern Hu¨ttensande kongruent in Lo¨sung gehen ko¨nnen. Fu¨r
die Versuche wurde eine verdu¨nnte Salpetersa¨ure als Lo¨sungsmedium verwendet. Die Wahl der Sal-
petersa¨ure leitet sich aus der guten Affinita¨t zur verwendeten ICP-OES und den Erfahrungen zur
Auflo¨sung aus Abschnitt 5.4.2 ab. Die eingestellte Konzentration (7,22 mmol L-1, pH 2,2) wurde in
Tastversuchen gefunden. Der Messbereich der ICP-OES wurde hierfu¨r angepasst (Abbildung A.4).
Nach Feststoffzugabe wird ein schneller Anstieg der Ionenkonzentration aller gemessener Ele-
mente beobachtet. Der Konzentrationsanstieg beschreibt eine quadratische Funktion ohne erkenn-
bare Unstetigkeiten im Kurvenverlauf. Die in Lo¨sung gehenden Kationen bewirken einen leichten
Anstieg des pH-Wertes. Nach eine Messdauer von etwa 30 min wurde im Becherglas eine klare
Lo¨sung ohne erkennbare Feststoffe (Tru¨bung) beobachtet. Anhand der visuellen Beobachtung ist
anzunehmen, dass die zugegebene Feststoffmenge des CMAS-Glases ru¨ckstandslos in Lo¨sung ge-
gangen ist. In den Versuchen mit industriellen Hu¨ttensanden (Abbildungen A.7, A.12, A.15 und
A.19) wurde eine klare Lo¨sung bereits nach etwa 20 min, im Fall von Hu¨ttensand D bereits nach
etwa 10 min beobachtet. Die vollsta¨ndige Auflo¨sung erfolgte somit trotz geringerer Oberfla¨che
deutlich schneller als am CMAS-Glas.
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Abbildung 6.6: Auflo¨sungsexperimente in HNO3- Lo¨sung fu¨r das CMAS-Glas (As = 5,1224 m
2 g-1)
6.3 Charakterisierung des Lo¨sungsverhaltens
Die gemessenen Ionenkonzentrationen der Auflo¨sungsexperimente geben einen ersten Eindruck zu
den stattfindenden Lo¨sungsprozessen. Aus den gemessenen Rohdaten (Abschnitt 6.2) ko¨nnen je-
doch noch keine Aussagen zum Auflo¨sungsverhalten eines Hu¨ttensandes getroffen werden. Grund
ist die individuelle chemische Zusammensetzung des zu lo¨senden Feststoffes, welche hierfu¨r zu
beru¨cksichtigen ist. Diese Beru¨cksichtigung findet durch die Umrechnung der gemessenen Kon-
zentration c in den gelo¨sten Anteil ω unter Anwendung von Gleichung 6.1 statt. Die Gro¨ße ω
bildet die relative Stoffmenge ab, die in Bezug zur Einwaage des Feststoffes Hu¨ttensand in Lo¨sung
gegangen ist. Ein Verha¨ltnis von 100 % steht somit fu¨r die vollsta¨ndige Auflo¨sung des Feststoffes.
ω(t) =
cx(t) ·ml
(ms · χE) · 100%
mit cx(t) = gemessene Konzentration des Elementes x zum Zeitpunkt t
χE = Molfraktion des Elementes E aus 6.2
ms = Einwaage des Feststoffes
ml = Einwaage der Lo¨sung
(6.1)
Analog der Ionenkonzentrationen cx(t) bildet der berechnete Wert ω ebenfalls die gelo¨ste Stoff-
menge eines Elementes ab. Zur Anwendung der Gleichung 6.1 werden die chemischen Analysen
der Tabelle 4.2 in die Molfraktionen der einzelnen Elemente χE umgerechnet.
Tabelle 6.2: Umrechnung der chemischen Analyse in Molfraktionen der Elemente χE
CMAS-Glas HU¨S-A HU¨S-C HU¨S-D HU¨S-S
M.% χE M.% χE M.% χE M.% χE M.% χE
Al 8,10 0,068 6,09 0,051 6,67 0,056 6,56 0,055 5,56 0,047
Ca 27,44 0,155 24,59 0,139 30,66 0,173 29,02 0,164 27.16 0,154
Mg 6,03 0,056 5,12 0,048 2,89 0,027 3,80 0,035 5,55 0,052
O 41,46 0,585 41,24 0,582 39,83 0,564 40,39 0,570 40,43 0,573
S - - 0,93 0,007 1,43 0,010 1,24 0,009 1,44 0,010
Si 16,97 0,136 18,98 0,153 16,55 0,133 17,06 0,137 17,81 0,144
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6.3.1 Lo¨sungsverhalten von Hu¨ttensand in Wasser (L1)
Die Umrechnung der in Wasser gemessenen Ionenkonzentrationen cx(t) in die gelo¨sten Antei-
le ω zeigen sehr deutlich, dass verschiedene Elemente der Glasstruktur in unterschiedlicher Menge
in der Lo¨sung vorhanden sind (Abbildung 6.7 fu¨r CMAS, industrielle Hu¨ttensande siehe An-
hang). Calcium und Magnesium gehen dabei unabha¨ngig von den untersuchten l/s-Proportionen in
nahezu gleichem Umfang in Lo¨sung. Der erste Eindruck zeigt eine klare Differenzierung zwischen
den glasbildenden Oxiden SiO2 und Al2O3 und den sogenannten Netzwerkwandlern CaO und
MgO. Diese Darstellung der Auflo¨sungsexperimente charakterisiert das Lo¨sungsverhalten in Was-
ser eindeutig als inkongruent. Dies entspricht in seiner Beobachtung dem ha¨ufig in der Literatur
zur Glaskorrosion (Abschnitt 2.3.1) beschriebenen Auslaugen von Alkalien (hier Erdalkalien). Die
Inkongruenz besteht dabei von Beginn des Auflo¨sungsprozesses an. Sie wird an allen untersuchten
l/s-Verha¨ltnissen in gleichem Umfang beobachtet.
Abbildung 6.7: Ionenkonzentrationen cx(t) der Abbildung 6.1 dargestellt als gelo¨ste Anteile ωx(t)
Entgegen der Zielstellung, mit ho¨heren l/s-Proportionen die Messbedingungen durch eine wach-
sende Distanz zu einer mo¨glichen U¨bersa¨ttigung zu verbessern, nimmt der inkogruente Charakter
der Experimente zu. Dies a¨ußert sich durch eine kontinuierliche Abnahme der gelo¨sten Alumi-
niummenge bei gleichzeitig steigendem Anteil an gelo¨stem Calcium und Magnesium. Betrachtet
man die Ergebnisse unter Beru¨cksichtigung der simultan gemessenen pH-Werte la¨sst sich fest-
halten, dass mit steigenden l/s-Proportionen und folglich sinkenden pH-Werten der inkongruente
Lo¨sungscharakter zunimmt. Daraus la¨sst sich vermuten, dass das inkongruente Auflo¨sen eines
Hu¨ttensandes im pH-neutralen Bereich gro¨ßer sein muss als im alkalischen Milieu.
6.3.2 Lo¨sungsverhalten in gesa¨ttigter Calciumhydroxidlo¨sung (L2)
Die Tatsache, dass die Indikatorelemente Calcium (Messhintergrund) und Magnesium (nicht nach-
weisbar) nicht zur Berechnung der gelo¨sten Anteile zur Verfu¨gung stehen, erschwert die Bewertung
des Auflo¨sungscharakters erheblich. Im Hinblick auf den Auflo¨sungscharakter la¨sst sich lediglich
festhalten, dass die beiden Netzwerkbildner Silizium und Aluminium in nahezu gleichem Umfang
in Lo¨sung gehen. Diese Aussage kann fu¨r das mehrfach untersuchte l/s-Verha¨ltnis von 2500:1
getroffen werden. Die Versuche bei l/s = 5000:1 sowie 10000:1 liefern differenzierte Aussagen.
Diese Versuche sind jedoch mit der Unsicherheit sehr geringer Aluminiumkonzentration behaftet
(Abschnitt 6.2) und ko¨nnen nur bedingt fu¨r Aussagen zum Auflo¨sungsverhalten herangezogen
werden.
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Abbildung 6.8: Ionenkonzentrationen cx(t) der Abbildung 6.3 dargestellt als gelo¨ste Anteile ωx(t)s
Unabha¨ngig von der reduzierten Bewertungsmo¨glichkeit zeigt die Berechnung von ωx(t) aus
cx(t), dass in der gesa¨ttigten Calciumhydoxidlo¨sung deutlich weniger Hu¨ttensand in Lo¨sung geht
als unter gleichen Versuchsbedingungen in Wasser. Diese Beobachtung stu¨tzt den allgemeinen
Kenntnisstand zur Kinetik der Auflo¨sung von kristallinen Feststoffen (Abschnitt 2.3.1). Sie steht
aber zuna¨chst auch im Kontrast zur Notwendigkeit einer alkalischen Anregung von Hu¨ttensanden.
6.3.3 Lo¨sungsverhalten in 100 mmol Kaliumhydroxidlo¨sung (L3)
Das Fehlen an gelo¨stem Magnesium charakterisiert die Auflo¨sung der Hu¨ttensande in Kaliumhy-
droxidlo¨sung als inkongruent, da nicht alle Elemente des Feststoffes als wa¨ssrige Spezies gefunden
werden. Die verbleibenden Indikatoren Aluminium, Calcium und Silizium zeigen aber, dass diese
in gleichen Stoffanteilen in Lo¨sung gehen. In der initialen Phase des Auflo¨sungsprozesses liegen die
gelo¨sten Anteile ω deckungsgleich u¨bereinander. Mit Ausnahme des hier fehlenden Magnesiums
zeigt die Auflo¨sung des Hu¨ttensandes in Kaliumhydroxidlo¨sung also einen kongruenten Charakter.
Abbildung 6.9: Ionenkonzentrationen cx(t) der Abbildung 6.4 dargestellt als gelo¨ste Anteile ωx(t)
Bei einem vergleichbar hohem pH-Niveau der Experimente in gesa¨ttigter Calciumhydroxid-
und Kaliumhydroxidlo¨sung zeigt der Vergleich der gelo¨sten Anteile (Abbildungen 6.8 und 6.9)
sehr große Unterschiede. Innerhalb der ersten 5 min der Auflo¨sungsreaktion gehen in gesa¨ttigter
Calciumhydoxidlo¨sung lediglich 0,1 % des Feststoffes in Lo¨sung. In der 0,1 molaren Kaliumhy-
droxidlo¨sung sind es dagegen unter identischen Versuchsbedingungen 6,5 %.
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6.3.4 Lo¨sungsverhalten in Ca2+- und K+- haltigen Lo¨sungen (L4)
Die differenzierte Betrachtung zum Einfluss der Ca2+- und K+-Ionen besta¨tigen, dass Silizium und
Aluminium im alkalischen pH-Bereich in gleichem Umfang in Lo¨sung gehen (Abbildung 6.10). Die
Versuche zeigen anschaulich, dass bei vergleichbarem pH-Wert der Anteil an gelo¨stem Feststoff
stark von der Zusammensetzung der Initiallo¨sung bestimmt wird.
Abbildung 6.10: Darstellung der Ionenkonzentrationen cx(t) der Abbildung 6.5 als gelo¨sten Anteile ωx(t)
6.3.5 Lo¨sungsverhalten in 7 mmol HNO3-Lo¨sung (L5)
Der Nachweis der kongruenten Auflo¨sung wird durch die Versuche in 7 mmol HNO3-Lo¨sung ge-
fu¨hrt. Abbildung 6.11 zeigt, dass alle Bestandteile des CMAS-Glases in gleichem Umfang in Lo¨sung
gehen. Die Aussage kann auch fu¨r die industriellen Hu¨ttensande in Bezug auf die betrachteten Ele-
mente getroffen werden (siehe Anhang). Die Versuche in Salpetersa¨ure veranschaulichen fu¨r alle
untersuchten Proben sehr deutlich, dass Hu¨ttensande kongruent lo¨sen ko¨nnen. Neben den wich-
tigen Aussagen zum Auflo¨sungscharakter sind auch die Geschwindigkeiten sehr beachtlich, mit
welchen ein Hu¨ttensand in der Lage ist partiell oder vollsta¨ndig in Lo¨sung zu gehen. Im zuvor
ha¨ufig verwendeten Vergleichszeitraum der ersten 5 min der Feststoffauflo¨sung gehen 60 % des
CMAS-Glases in Lo¨sung. Industrielle Hu¨ttensande lo¨sen in diesem Zeitraum zu 75 % bis 80 %.
Abbildung 6.11: Darstellung der Ionenkonzentrationen cx(t) der Abbildung 6.6 als gelo¨sten Anteile ωx(t)
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6.3.6 Lo¨sungs- und Fa¨llungsreaktion in Abha¨ngigkeit des pH-Wertes
Betrachtet man die bisherigen Ergebnisse im Kontext, so besta¨tigt sich der nach Literaturan-
gaben zu erwartende Einfluss des Lo¨sungsmediums auf die Lo¨slichkeit der untersuchten Pro-
ben [Olbrich und Frischat, 2001, Groß u. a., 1999, Sjo¨berg, 1996]. Demnach zeigen Hu¨ttensande
in sauren Medien eine hohe Lo¨slichkeit. Diese nimmt im neutralen pH-Bereich deutlich ab und
zeigt im alkalischen Milieu ein stark differentes Verhalten. Die bisherigen Messungen lassen dabei
offen, ob die zumeist beobachtete Inkongruenz ihre Ursachen in der amorphen Glasstruktur hat
oder die Folge von raschen Fa¨llungsprozessen ist.
Zur besseren Interpretation der vorliegenden Daten wurde ein statisches Lo¨sungs- und Fa¨l-
lungsexperiment durchgefu¨hrt. Die Versuchsbeschreibung ist in Abschnitt 3.4 gegeben. Das Ex-
periment nutzt dabei die Beobachtung, dass sich das CMAS-Glas unter den hier verwendeten
l/s-Proportionen vollsta¨ndig in 7 mmol HNO3 lo¨st. Zielgro¨ße des Experimentes ist die Gleich-
gewichtskonzentration, welche sich bei einem definierten pH-Wert in der Lo¨sung einstellt. Die
Lo¨sung wurde hierfu¨r hinsichtlich ihrer Ionenkonzentrationen analysiert, nachdem der pH-Wert
fu¨r mindestens 60 min unvera¨ndert stabil blieb. Ausgehend von dem vollsta¨ndig gelo¨sten Zu-
stand wird so gemessen, ob ein einmal gelo¨stes Element in Abha¨ngigkeit der durchgefu¨hrten pH-
Wertsteigerungen in Lo¨sung verbleibt oder zu einem Reaktionsprodukt ausfa¨llt.
Die gemessenen Konzentrationen der Lo¨sung nach Feststoffzugabe besta¨tigen die hohe Lo¨slich-
keit des CMAS-Glases in der verwendeten HNO3-Lo¨sung. Mit einer Unsicherheit von 1 % bis
2 % wird die vollsta¨ndige Einwaage des CMAS-Glases in gelo¨ster Form nachgewiesen (Tabelle
6.3). Die schrittweise Steigerung des pH-Wertes durch Zugabe verdu¨nnter KOH-Lo¨sung a¨ndert
das Lo¨sungsgleichgewicht deutlich. Eine erste Fa¨llungsreaktion wird fu¨r das Element Aluminium
beobachtet. Die Reaktion kann auf den pH-Bereich zwischen 4 und 5 eingegrenzt werden. In die-
sem pH-Bereich wird Aluminium nahezu vollsta¨ndig und Silizium partiell aus der Lo¨sung gefa¨llt.
Tabelle 6.3: Ergebnisse des statischen Lo¨sungs- und Fa¨llungsexperimentes
pH-Wert gemessene Konzentrationen ω
Ziel- Mess- Al Ca K Mg NO3
2 Si Al Ca Mg Si
wert gro¨ße1 mg L-1 - %
2 2,5603 16,4 56,1 2,3 12,2 429 34,3 101,2 102,2 101,1 101,0
3 2,9 16,3 56,1 47,4 12,1 429 33,9 100,6 100,2 100,0 100,0
3 3,2 16,3 56,2 - 12,0 429 33,8 100,6 102,4 99,4 99,5
4 4,2 15,9 56,3 72,1 11,9 427 33,4 97,8 102,6 98,5 98,4
5 5,0 1,0 56,2 158 11,8 428 24,8 6,0 102,4 97,5 73,2
6 6,0 0,1 56,3 166 11,6 431 24,1 0,7 102,6 96,5 71,1
7 6,8 0,1 55,6 165 11,5 424 22,9 0,6 101,3 95,5 67,5
8 8,0 0,1 56,3 180 11,3 426 22,5 0,6 102,6 93,5 66,2
9 8,5 0,1 54,9 176 10,9 424 21,0 0,7 100,0 90,0 61,8
10 9,7 0,1 52,1 187 10,2 426 17,1 0,7 94,9 84,3 50,4
11 11,2 0,7 49,7 275 0,5 421 10,8 4,0 90,5 4,3 31,8
12 12,3 6,4 45,0 769 0,0 414 17,2 39,2 82,0 0,1 50,5
13 13,4 6,9 28,3 8512 0,0 406 14,4 42,6 51,6 0,1 42,4
1 zum Zeitpunkt der Probenahme
2 photometrisch bestimmt
3 Startwert nach vollsta¨ndiger Auflo¨sung des Feststoffes
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Im sich anschließenden pH-neutralen Bereich ist kein Aluminium in Lo¨sung nachweisbar. Bei
weiterer kontinuierlicher Steigerung des pH-Wertes kann Aluminium ab einem pH-Wert von > 11
wieder in Lo¨sung nachgewiesen werden. Diese Daten besta¨tigen die Gu¨ltigkeit des amphoteren
Charakters von Aluminiumhydoxid fu¨r das Lo¨sungsgleichgewicht mit den wa¨ssrigen Spezies des
Calciums, des Magnesiums und des Siliziums.
Die Beteiligung des Siliziums an der Fa¨llungsreaktion liefert Hinweise darauf, dass nicht aus-
schließlich Aluminiumhydroxid sondern eine Aluminium-Silizium-haltige Hydratphase gebildet
wird. Diese wird im Folgenden als A-S-H-Phase umschrieben. Die Zusammensetzung dieser
A-S-H-Phase kann aus dem Experiment nur abgescha¨tzt werden. Zum Fa¨llungsbeginn betra¨gt
die Proportion zwischen Aluminium und Silizium in dem Reaktionsprodukt etwa 1,7 : 1. Bei wei-
terer Steigerung des pH-Wertes werden weitere Stoffmengen gelo¨sten Siliziums in dieser festen
Phase gebunden. Ob dabei die A-S-H-Phase die Proportion zwischen Aluminium und Silizium
modifiziert oder eine parallele Fa¨llungsreaktion mit weiteren gelo¨sten Spezies stattfindet, kann
innerhalb des Experiments nicht sicher differenziert werden. Die Beobachtung der amphoteren
Eigenschaft fu¨r Aluminium und die gekoppelte Al-Si-Fa¨llung liefern jedoch einen hinreichenden
Erkla¨rungsansatz fu¨r den beobachteten inkongruenten Lo¨sungscharakter der Hu¨ttensande in Was-
ser.
Abbildung 6.12: gelo¨ste Anteile ωx im Lo¨sungs-Fa¨llungsexperiment
Neben der Fa¨llung des Aluminiums in A-S-H wird eine weitere vollsta¨ndige Ausfa¨llung fu¨r das
Element Magnesium beobachtet. Die Fa¨llung setzt oberhalb des neutralen pH-Bereiches schritt-
weise ein und ist bei pH 11 abgeschlossen. Ob hierbei das Magnesium als Hydroxid (Brucit)
oder gemeinsam mit weiteren Elementen (Hydrotalcit) ausfa¨llt, kann an dieser Stelle experimen-
tell nicht getrennt werden. Das hier beobachtete Lo¨sungsgleichgewicht des Magnesiums zu dessen
Hydroxiden besta¨tigt die Beobachtung der Auflo¨sungsexperimente, wonach Magnesium im alkali-
schen pH-Bereich nicht mehr in Lo¨sung nachweisbar ist (Abbildungen 6.8 und 6.9).
Die gemessenen Konzentrationen fu¨r Calcium deuten auf eine vergleichbare Wechselwirkung
zu dessen Hydroxid hin, wie sie fu¨r Magnesium gefunden wurde. Reaktionen dieser Elemente im
pH-neutralen und schwach basischen pH-Bereich wurden nicht beobachtet.
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6.4 Nachweis erster Fa¨llungsreaktionen
Der inkongruente Lo¨sungscharakter vieler Auflo¨sungsexperimente sowie die beobachteten Fa¨llun-
gen in den verschiedenen pH-Bereichen geben starke Hinwiese darauf, dass die Versuche entgegen
der Zielstellung nicht in untersa¨ttigten Konditionen stattfanden. Aus dem Lo¨sungs- und Fa¨llungs-
experiment leitet sich der Erkla¨rungsansatz ab, dass die Bildung von Reaktionsprodukten und der
damit einhergehende Verbrauch von gelo¨sten Spezies aus der Lo¨sung ursa¨chlich fu¨r das beob-
achtete inkongruente Lo¨sen ist. Zur U¨berpru¨fung, ob unter- oder u¨bersa¨ttigte Konditionen bei
der Durchfu¨hrung der Auflo¨sungsexperimente vorlagen, werden nachfolgend die Sa¨ttigungsindi-
zes (SI) als Funktion der Zeit aus den Ergebnisse der durchgefu¨hrten Experimente bestimmt. Der
Wert SI berechnet sich aus Gleichung 6.2. Ein positiver Sa¨ttigungsindex repra¨sentiert dabei eine
U¨bersa¨ttigung fu¨r die berechnete Phase und somit die Voraussetzung deren Bildung.
SI = log
IAP
KSP
mit SI = Sa¨ttigungsindex in Bezug auf die feste Phase
IAP = Ionenaktivita¨tsprodukt der Lo¨sung mit Bezug auf die feste Phase
KSP = Lo¨slichkeitsprodukt der festen Phase
(6.2)
Bei der Berechnung der U¨bersa¨ttigung werden bekannte Reaktionsprodukte der Hu¨ttensand-
hydratation beru¨cksichtigt. Dies sind im Wesentlichen C-S-H, AFm, C-A-S-H und HT. Diese
Reaktionsprodukte beziehen sich jedoch zumeist auf die alkalische Umgebung im System Hochofen-
zement. Nach den Ergebnissen des Fa¨llungsexperimentes (Abbildung 6.12) mu¨ssen im pH-neutralen
Bereich andere Hydratphasen beru¨cksichtigt werden. In die Betrachtung werden daher relevante
Hydroxide einbezogen. Zur Beru¨cksichtigung der gekoppelten Al-Si-Fa¨llung werden des Weiteren
verschiedene Zeolite speziell im pH-neutralen Bereich betrachtet. Zeolite selbst stellen eine eigene
Mineralgruppe mit einer Vielzahl von Strukturen dar. Die hier verwendeten Daten fokussieren sich
auf Zeolittypen mit mo¨glichst geringen Anteilen neben Aluminium und Silizium. Die verwendeten
Strukturen und ihre Gleichgewichtskonstanten sind in Tabelle A.6 angegeben.
6.4.1 U¨bersa¨ttigung im Lo¨sungs- und Fa¨llungsexperiment
Die U¨bersa¨ttigung wird zuna¨chst fu¨r das Lo¨sungs- und Fa¨llungsexperiment berechnet, da hier die
Fa¨llungsreaktionen direkt beobachtet wurden. Fu¨r die Fa¨llung von Aluminium und Silizium im
pH-neutralen Bereich ergeben sich deutliche U¨bersa¨ttigungen fu¨r Aluminiumhydroxid (Gibbsit,
Abbildung 6.13(a)) sowie fu¨r alle betrachteten Zeolittypen (Abbildung 6.13(a)). Weitere U¨ber-
sa¨ttigungen ergeben sich fu¨r Magnesiumhydroxid (Brucit) und Hydrotalcit (Abbildung 6.13(b)).
Die Berechnung zeigt, dass die U¨bersa¨ttigung fu¨r Hydrotalcit bei deutlich geringeren pH-Werten
erreicht wird. Im durchgefu¨hrten Lo¨sung- und Fa¨llungsexperiment deckt sich die beobachtete Fa¨l-
lung des Magnesiums jedoch sta¨rker mit dem Verlauf der U¨bersa¨ttigung fu¨r das Mineral Brucit.
Bei dieser Beobachtung ist zu beachten, dass das Aluminium zum Zeitpunkt der Magnesiumfa¨llung
noch vollsta¨ndig in einer Phase des A-S-H-Types gebunden ist und als Reaktionspartner nicht zur
Verfu¨gung stand. U¨bersa¨ttigungen fu¨r zementa¨re Hydratphasen werden in diesem Experiment erst
im alkalischen pH-Bereich erreicht. Hiernach ergeben sich U¨bersa¨ttigungen fu¨r alle betrachteten
C-S-H, C-A-S-H und AFm-Phasen (Abbildungen 6.13(c)).
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(a) Gibbsit und ausgewa¨hlte Zeolite
(b) Brucit, Hydrotalcit und Phasen des AFm-Types
(c) Phasen des C-S-H- und des C-A-S-H-Types
Abbildung 6.13: U¨bersa¨ttigung im Lo¨sungs- und Fa¨llungsexperiment
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6.4.2 Fa¨llung von aluminium- und siliziumhaltigen Phasen im pH-neutralen Bereich wa¨hrend
der Auflo¨sung in Wasser
Die im Auflo¨sungs- und Fa¨llungsexperiment gefundenen multiplen U¨bersa¨ttigungen fu¨r Aluminium-
hydroxid-Phasen des Zeolit-Types im pH-neutralen Bereich basieren auf Ionenkonzentrationen von
16 mg L-1 Al und 33 mg L-1 Si. In der initialen Phase bei der Auflo¨sung in Wasser liegen jedoch
deutlich geringere Konzentrationen vor. Trotz des Konzentrationsunterschiedes ko¨nnen U¨bersa¨tti-
gungen fu¨r mehrere Produkte bei allen untersuchten l/s-Verha¨ltnissen berechnet werden. Aus der
Vielzahl der in Abbildung 6.13(a) betrachteten Zeolit-Typen sind fu¨r die Auflo¨sungsexperimente
diejenigen Phasen relevant, welche einen vergleichsweise hohen molaren Anteil an Aluminium auf-
weisen 6.4.2.
Die Berechnungen zeigen, dass die Auflo¨sungsexperimente in Wasser bei einem Verha¨ltnis von
l/s = 500:1 sofort nach Feststoffzugabe in vielfacher Hinsicht u¨bersa¨ttigt sind. Aluminiumhydroxid
(Gibbsit, Abbildung 6.4.2) zeigt dabei keine ausgepra¨gte U¨bersa¨ttigung, sondern fu¨r die betrach-
tete Dauer einen gleichgewichtsnahen Zustand (SI = -0,12 bis -0,69 in Abha¨ngigkeit der verwen-
deten Gleichgewichtskonstante). Vielfa¨ltig wurden U¨bersa¨ttigungen im Hinblick auf Phasen des
Zeolit-Typs gefunden. Die deutlichsten und schnellsten U¨bersa¨ttigungen wurden dabei fu¨r die Pro-
dukte Amesit (Mg4Al4Si2O10(OH)8) und Sudoit (Mg2Al4Si3O10(OH)8) berechnet. Beide Phasen
enthalten Magnesium als zusa¨tzliches Kation. Sehr a¨hnliche Phasen mit Calcium als Kation, bei-
spielsweise Gismondin (Ca2Al4Si4O16 ·9 H2O), zeigen dagegen deutlich geringere U¨bersa¨ttigungen.
Abbildung 6.14: U¨bersa¨ttigungen der Lo¨sungen im Hinblick auf aluminium- und siliziumhaltige Reaktions-
produkte bei der Auflo¨sung des CMAS-Glases in Wasser mit Bezug auf die Rohdaten der
Abbildung 6.1
Die Berechnungen zeigen weiterhin, dass auch die Experimente bei l/s = 10000:1 entgegen
der Zielstellung nicht in untersa¨ttigten Konditionen stattfanden. Die Anzahl mo¨glicher Phasen
reduziert sich weiter auf magnesiumhaltige, aluminium- und siliziumreiche Produkte. Die Bildung
von reinem Alumiumhydroxid ist nach den gefundenen Ergebnissen unwahrscheinlich, da keine
U¨bersa¨ttigung hierfu¨r berechnet wurde. Auffa¨llig ist jedoch die sehr rasche Anna¨herung an den
Gleichgewichtszustand im Hinblick auf Gibbsit.
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6.4.3 Fa¨llung von aluminium- und magnesiumhaltigen Phasen im pH-neutralen Bereich
wa¨hrend der Auflo¨sung in Wasser
Die Fa¨llung des Magnesiums wurde im Auflo¨sungs- und Fa¨llungsexperiment im pH-Bereich zwi-
schen 9 und 11 gemessen. Das Lo¨slichkeitsprodukt des Magnesiumhydroxid, definiert durch
Mg(OH)2 −−⇀↽− Mg2+ +OH– = 5,61·10 -12 [Sigg und Stumm, 1994], stu¨tzt diese Beobachtung. Das
Gleichgewicht zwischen Mg2+ und OH− und die experimentellen Ergebnisse erkla¨ren das Fehlen
an gelo¨stem Magnesium in den Auflo¨sungsexperimenten der alkalischen Medien und die messba-
ren Magnesiumkonzentrationen aus den Experimenten in Wasser. Die Berechnungen weisen auf
U¨bersa¨ttigungen verschiedener magnesiumhaltiger Produkte hin (Abbildung 6.15).
Abbildung 6.15: U¨bersa¨ttigungen der Lo¨sungen im Hinblick auf magnesiumhaltige Reaktionsprodukte bei
der Auflo¨sung des CMAS-Glases in Wasser mit Bezug auf die Rohdaten der Abbildung 6.1
Hiernach wird deutlich, dass fu¨r die Versuche in Wasser eine sehr rasche U¨bersa¨ttigung fu¨r die
Phase M4AH10 des Hydrotalcit-Typs und fu¨r Brucit erreicht wird. Anders als bei der gekoppelten
Aluminium- und Siliziumfa¨llung kann die U¨bersa¨ttigung bezu¨glich M4AH10 durch eine Steigerung
des l/s-Verha¨ltnissen zeitlich verzo¨gert werden. Es wird gezeigt, dass die ersten Minuten der Auf-
lo¨sungsreaktion bei l/s = 10000:1 untersa¨ttigt fu¨r M4AH10 und Brucit ablaufen.
Das eine Hydrotalcit-a¨hnliche Phase bevorzugt gefa¨llt wird konnte in Versuchen am CMAS-
Glas bei l/s = 500:1 direkt beobachten. Abbildung 6.16 zeigt diese Beobachtung. Erkennbar ist
die Fa¨llung eines Produktes aus der Lo¨sung unter Verbrauch gelo¨ster Magnesium- und Aluminium-
spezies. Fu¨r die Versuche in Calciumyhdroxid- und Kaliumhydroxidlo¨sungen kann die Sa¨ttigung
fu¨r magnesiumhaltige Produkte nicht berechnet werden, da das Element nicht in Lo¨sung gemes-
sen wurde. Nimmt man ein kongruentes Lo¨sungsverhalten an und erga¨nzt die Messwerte um eine
hypothetische Magnesiumkonzentration von 0,001 mg L-1, ergeben sich deutliche U¨bersa¨ttigungen
fu¨r M4AH10 und Brucit. Diese sofortige U¨bersa¨ttigung und das Fehlen des Magnesiums in den
Messergebnissen la¨sst auf den sofortigen Verbrauch gelo¨sten Magnesiums in Hydrotalcit-a¨hnlichen
Reaktionsprodukten schließen. Vor diesem Hintergrund sind Auflo¨sungsexperimente in alkalischen
Medien quasi nicht artefaktfrei (untersa¨ttigt) durchfu¨hrbar.
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(a) gemessene Ionenkonzentrationen (b) Darstellung als gelo¨ste Anteile
Abbildung 6.16: Fa¨llungsreaktion eines magnesium- und aluminiumhaltigen Produktes, gezeigt an unbear-
beiteten Rohdaten eines Auflo¨sungsexperimentes des CMAS-Glas-600 in Wasser
6.4.4 Fa¨llung von calcium- und siliziumhaltigen Phasen im alkalischen Bereich wa¨hrend der
Auflo¨sung in Calcium- und Kaliumhydroxidlo¨sung
Analog der Vorgehensweise wurden alle Messergebnisse auf U¨bersa¨ttigungen hinsichtlich
C-S-H- bzw. C-A-S-H-Phasen u¨berpru¨ft. Fu¨r die Auflo¨sungsexperimente in HNO3, Wasser und
100 mmol Kaliumhydroxidlo¨sung wurden innerhalb der ersten 15 min der Auflo¨sungsreaktion kei-
ne positiven SI-Werte fu¨r Phasen des C-S-H- und C - A - S - H - Types berechnet. Die Experimente
in Calciumhydroxid- sowie in den kombinierten Calcium-Kaliumhydroxidlo¨sungen sind dagegen
von Beginn an in Bezug auf calciumreiche C-S-H-Phasen sowie Hydrogranat als Vertreter der
C-A-S-H-Phasen u¨bersa¨ttigt. Calciuma¨rmere C-S-H-Typen erreichen im betrachteten Zeitraum
keine U¨bersa¨ttigung, na¨hern sich jedoch dem Gleichgewichtszustand an.
Nach den Berechnungen bieten Calcium- und Kaliumhydroxidlo¨sungen als Lo¨sungsmedium un-
terschiedliche Voraussetzungen fu¨r den Ablauf des Lo¨sungsprozesses. Nach den gefundenen Ergeb-
nissen ist die Kaliumhydroxidlo¨sung u¨bersa¨ttigt hinsichtlich Hydrotalcit. Die Calciumhydroxid-
lo¨sung ist zusa¨tzlich u¨bersa¨ttigt hinsichtlich Calciumsilikathydraten. Dieser Unterschied wird in
sehr unterschiedlichen Oberfla¨chentexturen der Feststoffpartikel wa¨hrend des Auflo¨sungsprozes-
ses wieder gefunden. Abbildung 6.18 zeigt dies beispielhaft an Partikeln des CMAS-Glases, welche
nach einer Auflo¨sungsdauer von 60 min aus der Lo¨sung durch Filtration zuru¨ck gewonnen wurden.
Partikeloberfla¨chen, welche einem 60-minu¨tigem Auflo¨sungsvorgang in Calciumhydroxidlo¨sung
ausgesetzt waren, zeigen eine fla¨chige und unstrukturierte Oberfla¨chenbelegung ohne erkennba-
re Reaktionsprodukte bzw. deren Habitus. Zu dieser Abbildung ergibt sich aus der Berechnung
der gelo¨sten Anteile ein Reaktionsgrad von 1,0 M.- %. Im Kontrast hierzu zeigen Partikel der
selben Ausgangsprobe, welche einem 60-minu¨tigem Auflo¨sungsvorgang in Calciumhydroxidlo¨sung
ausgesetzt waren, stark texturierte Reaktionsprodukte. Die Aufnahme la¨sst erkennen, dass diese
tendenziell orthogonal zur Oberfla¨che aufwachsen. Aus den gelo¨sten Anteilen ergibt sich am Indi-
kator Calcium ein Reaktionsgrad von 22 M.- % zum Zeitpunkt der Betrachtung.
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(a) Auflo¨sungexperimente in 22 mmol Calciumhydroxidlo¨sung, die be-
rechneten Werte beziehen sich auf die Rohdaten der Abbildung 6.3
(b) Auflo¨sungsexperimente in 100 mmol
Kaliumhydroxidlo¨sung, die berechneten
Werte beziehen sich auf die Rohdaten
der Abbildung 6.4
Abbildung 6.17: U¨bersa¨ttigungen der Lo¨sungen im Hinblick auf calcium- und siliziumhaltige Reaktionspro-
dukte bei der Auflo¨sung des CMAS-Glases in alkalischen Medien
(a) Oberfla¨chenmorphologie nach Auflo¨sung
in 22 mmol Calciumhydroxidlo¨sung
(b) Oberfla¨chenmorphologie nach Auflo¨sung
in 100 mmol Kaliumhydroxidlo¨sung
Abbildung 6.18: Oberfla¨chentopologie der Feststoffpartikel nach 60 min Auflo¨sungsdauer in Abha¨ngigkeit
des Lo¨sungsmediums, dargestellt an SEM-Aufnahmen am Streupra¨parat
Wie stark sich die beobachteten Unterschiede in der Oberfla¨chentextur auf die Diffusionsge-
schwindigkeiten des Lo¨sungsmediums zur zu lo¨senden Oberfla¨che auswirken, kann durch diese
Aufnahmen nicht abgescha¨tzt werden. Die Unterschiede im Reaktionsgrad und die visuell erkenn-
bare Morphologie la¨sst vermuten, dass die Diffusionskoeffizienten in der stark texturierten Ober-
fla¨che nach Auflo¨sung in Kaliumhydroxidlo¨sung deutlich gro¨ßer sind im Vergleich zur Oberfla¨che
nach Auflo¨sung in Calciumhydroxidlo¨sung.
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6.5 Berechnung von Auflo¨sungsraten
Die gemessenen Konzentrationen beschreiben u¨ber die Zeit eine nichtlineare Funktion. Dies ergibt
sich aus der Abnahme der Oberfla¨che und der Sa¨ttigung der Lo¨sung in Bezug auf eine feste Phase.
Die Berechnung der Auflo¨sungsraten aus den gemessenen Rohdaten erfolgt unter Anwendung der
nachstehenden Gleichung 6.3.
rE(t) = c
′(t)
mit rE(t) = Rate des Elementes E zum Zeitpunkt t in mg min
-1
c′(t) = 1. Ableitung der Funktion c(t) zum Zeitpunkt t
(6.3)
Die Auflo¨sungsrate rE ist darin als der Anstieg der Funktion c(t) definiert. Zur Vergleichbarkeit
werden die Raten auf einen Quadratmeter Oberfla¨che und eine Sekunde als Zeitspanne normiert.
Analog der Vorgehensweise bei der Berechnung der gelo¨sten Anteile ω wird die elementspezifische
Rate rE unter Anwendung von Tabelle 6.2 und Gleichung 6.4 in die Lo¨sungsrate des Feststoffes
Hu¨ttensand umgerechnet.
RHU¨S(t) =
rE(t) · 1000
60 ·ME ·As ·ms ·
1
χE
mit RHU¨S(t) = Auflo¨sungsrate des Hu¨ttensandes in µmol s
-1 m-1
χE = sto¨chiometrischer Koeffizient nach Tabelle 6.2
ms = Einwaage des Feststoffes
As = BET-Oberfla¨che aus Tabelle 4.2
ME = relative Atommasse des Elementes E
(6.4)
Bei der Bestimmung der Auflo¨sungsrate stellen die gefundenen, zum Teil mehrfachen U¨ber-
sa¨ttigungen Artefakte dar. Tabelle 6.4 fasst diese zusammen und zeigt die verbleibenden Indika-
toren, an welchen die Auflo¨sungsgeschwindigkeit bewertet wurde.
Tabelle 6.4: Artefakte bei der Berechnung der Auflo¨sungsraten und verwendete Indikatoren
Lo¨sungsmedium Artefakt Indikator
L1 H2O SIHT, A-S-H > 0 Ca, Mg
1
L2 22 mmol Ca(OH)2 SIHT > 0, Ca-Hintergrund Si
L3 100 mmol KOH SIHT > 0 Si
L4-1 11 mmol Ca(OH)2 / 67 mmol KOH SIHT > 0, Ca-Hintergrund Si
L4-2 6 mmol Ca(OH)2 / 76 mmol KOH SIHT > 0, Ca-Hintergrund Si
L4-3 3 mmol Ca(OH)2 / 84 mmol KOH SIHT > 0, Ca-Hintergrund Si
L5 7 mmol HNO3 keine Artefakte Al, Ca, Mg, Si
1 ab l/s = 2500:1
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Tabelle 6.5: Lo¨sungsraten r und R bei Raumtemperatur (20 ◦C - 23 ◦C), Indikatoren sind hervorgehoben
Probe l/s n rE / mg min
-1 RHU¨S / µmol s
-1 m-2
rAl rCa rMg rSi RAl RCa RMg RSi
L1 CMAS 500:1 4 0,226 5,732 0,559 0,683 0,4 3,3 1,5 0,6
CMAS 1000:1 2 0,042 2,556 0,519 0,974 0,2 3,0 2,8 1,8
CMAS 2500:1 2 0,044 0,811 0,199 0,130 0,4 2,3 2,6 0,6
CMAS 5000:1 2 0,011 0,653 0,109 0,074 0,2 3,8 2,9 0,7
CMAS 10000:1 2 0,003 0,164 0,045 0,029 0,1 1,9 2,4 0,5
CMAS1 500:1 1 0,187 5,221 0,593 0,588 0,4 3,0 1,6 0,6
CMAS1 1000:1 1 0,045 2,451 0,488 0,773 0,2 2,9 2,4 1,5
HU¨S A 500:1 2 0,004 3,343 0,271 0,036 0,1 11,0 4,3 0,2
HU¨S A 2500:1 1 0,000 0,235 0,040 0,007 0,0 3,9 3,1 0,1
HU¨S A 5000:1 1 0,000 0,137 0,023 0,003 0,0 4,5 3,6 0,1
HU¨S C 500:1 3 0,054 4,110 0,303 0,219 0,7 11,6 9,0 1,2
HU¨S C 2500:1 2 0,000 0,944 0,066 0,017 0,0 13,3 9,8 0,5
HU¨S C 5000:1 1 0,000 0,358 0,024 0,008 0,0 10,1 7,2 0,4
HU¨S D 500:1 4 0,013 5,901 0,221 0,068 0,2 17,6 3,9 0,3
HU¨S D 2500:1 2 0,001 1,223 0,673 0,004 0,0 18,0 13,1 0,1
HU¨S D 5000:1 1 0,000 0,461 0,032 0,002 0,0 13,5 7,3 0,1
HU¨S S 500:1 5 0,005 3,753 0,427 0,133 0,1 12,5 6,9 0,7
HU¨S S 2500:1 1 0,001 0,713 0,065 0,023 0,1 11,8 5,3 0,6
HU¨S S 5000:1 1 0,000 0,295 0,037 0,018 0,0 9,8 6,0 0,9
L2 CMAS 2500:1 2 0,005 - - 0,010 0,05 - - 0,05
CMAS 5000:1 2 0,001 - - 0,011 0,03 - - 0,10
CMAS 10000:1 2 0,000 - - 0,007 0,01 - - 0,14
HU¨S A 2500:1 1 0,001 - - 0,003 0,04 - - 0,07
HU¨S C 2500:1 1 0,003 - - 0,010 0,16 - - 0,27
HU¨S D 2500:1 1 0,002 - - 0,008 0,13 - - 0,20
HU¨S S 2500:1 1 0,003 - - 0,003 0,17 - - 0,19
L3 CMAS 2500:1 1 0,400 0,855 - 0,540 3,9 9,9 - 4,0
HU¨S A 2500:1 1 0,024 0,084 - 0,089 1,6 1,4 - 1,9
HU¨S C 2500:1 1 0,129 0,681 - 0,394 8,4 9,6 - 10,3
HU¨S D 2500:1 1 0,097 0,495 - 0,310 6,3 7,2 - 7,8
HU¨S S 2500:1 1 0,070 0,376 - 0,282 5,7 6,3 - 7,2
L4-1 CMAS 2500:1 1 0,006 - - 0,014 0,06 - - 0,07
L4-2 CMAS 2500:1 1 0,009 - - 0,019 0,09 - - 0,14
L4-3 CMAS 2500:1 1 0,032 - - 0,073 0,32 - - 0,35
L5 CMAS 5000:1 2 3,642 18,682 2,923 6,459 72 108 77 61
HU¨S A 5000:1 1 2,435 9,760 2,123 7,491 324 320 333 319
HU¨S C 5000:1 1 4,144 17,180 1,768 9,630 532 480 522 500
HU¨S D 5000:1 1 4,604 23,340 3,296 13,527 603 690 752 683
HU¨S S 5000:1 1 4,144 25,737 3,930 10,017 669 853 636 507
1 CMAS 600
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6.6 Diskussion
Die Untersuchungen zur Korrosion von Hu¨ttensanden in wa¨ssrigen Medien zeigen ein sehr kom-
plexes Lo¨sungsverhalten. Mit der hier angewandten Methode wurden Einflu¨sse der verschiedenen
Lo¨sungsmedien und der Proportionen zwischen dem Feststoff und diesen deutlich differenziert. In
Abha¨ngigkeit des Lo¨sungsmediums werden dabei nicht nur sehr verschiedene Reaktionsgeschwin-
digkeiten (Raten) gemessen, sondern auch signifikante Unterschiede im Auflo¨sungsverhalten be-
obachtet.
Die Ergebnisse der Messungen zeigen anhand der berechneten Sa¨ttigungsindizes, dass bei den
hier untersuchten l/s-Proportionen von bis zu 10000:1 keine untersa¨ttigten Messbedingungen
erzeugt wurden. Die einzige Ausnahme hiervon bilden die technisch nicht relevanten Versuche in
7 mmol HNO3-Lo¨sung. Ausschließlich in diesem sauren Milieu la¨uft der Prozess der Hu¨ttensand-
auflo¨sung untersa¨ttigt im Hinblick auf die in Tabelle A.6 beru¨cksichtigten Reaktionsprodukte ab.
U¨bersa¨ttigungen in den alkalischen Medien (L2 und L3) sind nach den vorliegenden Ergebnissen si-
cher vorhanden fu¨r Magnesiumhydroxid sowie Phasen des Hydrotalcit-Types. In Calciumhydroxid-
Lo¨sung ergeben sich zudem U¨bersa¨ttigungen fu¨r Phasen des C-S-H-Types und Hydrogranat als
Vertreter der C-A-S-H-Phasen. Die auf den gemessenen Ionenkonzentrationen beruhenden Berech-
nungen zeigen, dass auch die Auflo¨sungsexperimente in Wasser sehr rasch in vielfacher Hinsicht
u¨bersa¨ttigt sind. Die hier gemessenen Ergebnisse erlauben dabei keinen eindeutigen Bezug auf
die Sto¨chiometrie der ausfallenden Hydratphasen. Basierend auf Beobachtungen im Auflo¨sungs-
und Fa¨llungsexperiment, dass von Ionenkonzentrationen von 16 mg L-1 Al und 33 mg L-1 Si aus-
geht, findet die Fa¨llung einer Aluminium-Silizium-haltigen Hydratphase (A-S-H) mit einem Al/Si-
Verha¨ltnis von etwa 2:1 statt. U¨bersa¨ttigungen fu¨r aluminiumhaltige Schichtsilikate (Phyllosilicate
der Kaolit- und Chlorit-Gruppe) wurden analog auch in Auflo¨sungsexperimenten bei deutlich ge-
ringeren Ionenkonzentrationen berechnet. Vertreter dieser Gruppen, welche den Beobachtungen
im Experiment am na¨chsten kommen, sind die Phasen Amesit und Sudoit. Die herangezogenen
Phasen der Kaolit- und Chlorit-Gruppe werden hier stellvertretend fu¨r die beobachtete A-S-H-
Phase verwendet. Hinweise auf Einbindung der Kationen Mg2+ und Ca2+ ergeben sich weder aus
dem Auflo¨sungs- und Fa¨llungs-Experiment noch aus den reinen Auflo¨sungsexperimenten selbst.
Demnach ist eine Kaolinit-nahe Sto¨chiometrie der beschriebenen A-S-H-Phase wahrscheinlich.
Die berechnete U¨bersa¨ttigung stellt ein Artefakt bei der Messung der Raten dar. Der nahelie-
gende Schritt, die l/s-Proportion bis zum Erreichen einer Untersa¨ttigung zu steigern, ist dabei
fu¨r das Lo¨sungsmedium Wasser aufgrund der amphoteren Lo¨sungscharakters des Al(OH)3 nicht
zielfu¨hrend. Die mit steigenden l/s-Proportionen eintretenden, geringeren Ionenkonzentrationen
in Lo¨sung resultieren in einem geringeren pH-Wert und stabilisieren folglich Aluminiumhydroxid-
phasen und Hydratphasen gleicher Eigenschaften. Die weitere Verdu¨nnung der betrachteten Ionen-
konzentrationen wa¨re im Allgemeinen und fu¨r Aluminium im Besonderen mit der hier angewandten
Methode der ICP-OES nicht mehr sicher messbar. Eine experimentelle Alternative zur Steigerung
der l/s-Verha¨ltnisses ist der hier bereits verwendete Ansatz, die Oberfla¨che des Feststoffes zu
maximieren.
Fu¨r die Zielstellung dieser Experimente bedeutet der Nachweis der U¨bersa¨ttigung, dass es sich
bei den gemessenen Raten nicht sicher um Auflo¨sungsraten sondern vielmehr um Umsatzraten
handelt. Trotz dieser Unsicherheit erlaubt eine Gegenu¨berstellung der hier gemessenen Raten mit
publizierten Literaturdaten eine Einordnung der chemischen Hu¨ttensandreaktivita¨t in hydrau-
lische Bindemittelsysteme. In Tabelle 6.6 sind Daten zu relevanten Klinkermineralen gegeben,
welche auf einer sehr vergleichbaren Vorgehensweise beruhen. Nach diesem Vergleich kann die
Reaktionsgeschwindkeit der hier betrachteten Hu¨ttensandgla¨ser auf dem Niveau des C2S einge-
ordnet werden. Weitere Vergleichsdaten zu zwei verschiedenen synthetischen Hu¨ttensandgla¨sern
liegen von [Snellings, 2013] vor.
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Die von Snellings publizierten Daten wurden in Schu¨ttelversuchen bei l/s-Proportionen von
1000:1 bestimmt. Diese Daten beziehen sich dabei ausschließlich auf einen konstanten pH-Wert
von 13,0, welcher unter Verwendung von Natriumhydroxid in der Ausgangslo¨sung eingestellt wur-
de. In der rein alkalischen Lo¨sung werden Raten von 0,05 - 0,13 µmol s-1 m-2 gemessen. Damit
liegen diese Ergebnisse signifikant unter den hier gemessenen Raten in 100 mmol Kaliumhydroxid -
Lo¨sung (L3) von 1,9 - 10,3 µmol s-1 m-2.
Tabelle 6.6: Einordnung der gemessenen Daten in Literaturangaben zu anderen Mineralen
Feststoff H2O 22 mmol Ca(OH)2 Quelle
µmol s-1 m-2 µmol s-1 m-2
HU¨S 3 - 18 0,05 - 0,27 diese Arbeit
C3S triklin 118,7 0,68 [Nicoleau u. a., 2013]
C2S monoklin 74,0 - [Nicoleau u. a., 2013]
β-C2S 18,4 0,05 [Nicoleau u. a., 2013]
CaO 6,3 - [Nicoleau u. a., 2013]
Der direkte Vergleich der hier bestimmten Raten mit Literaturen ist aufgrund der individuellen
Methodik nur orientierend zu betrachten. Zweckma¨ßiger ist der Bezug der gemessenen Raten zu
einer relevanten Einflussgro¨ße. Sofern die allgemeine Ratengleichung 2.12 auch fu¨r nicht-kristalline
Festko¨rper Gu¨ltigkeit hat, stellt die Ionenaktivita¨t der Lo¨sung neben der Oberfla¨che des zu
lo¨senden Feststoffes die wichtigste Einflussgro¨ße auf die Rate dar. Zur Definition des Ionenaktivita¨ts-
produktes mit Bezug auf die feste Phase Hu¨ttensand ist die Beschreibung dessen Dissoziations-
reaktion in ihre wa¨ssrige Spezies notwendig. Beschreibungen solcher Dissoziationsreaktionen be-
ziehen sich dabei meist auf die dominante wa¨ssrige Spezies eines Elementes. In Folge der breiten
Streuung der hier untersuchten Lo¨sungsmedien ergibt sich streng genommen fu¨r jede Lo¨sung eine
eigene Dissoziationsgleichung. Die nachfolgende Formulierung der Gleichung 6.5 dru¨ckt diese Re-
aktion unabha¨ngig vom Lo¨sungsmedium aus, in dem die sich einstellende Verteilung der wa¨ssrigen
Spezies beru¨cksichtigt wird.
1 Mol χCaOCaO · χSiO2SiO2 · χMgOMgO · χAl2O3Al2O3
+ (χCaO + 2χSiO2 + χMgO + xAl(OH)−4
· 5χAl2O3 + xAl(OH)3 · 3χAl2O3
+ x
Al(OH)+2
· 3χAl2O3 + xAl(OH)2+ · 3χAl2O3 + xAl3+ · 3χAl2O3) ·H2O
−−→ x
Ca2+
· χCaO · Ca2+ + xCaOH+ · χCaO · CaOH+
+ xH4SiO4 · χSiO2 ·H4SiO4 + xH3SiO−4 · χSiO2 ·H3SiO
−
4 + xH2SiO
2−
4
· χSiO2 ·H2SiO
2−
4
+ x
Mg2+
· χMgO ·Mg2+ + xMgOH+ · χMgO ·MgOH+
+ x
Al(OH)−4
· 2χAl2O3 ·Al(OH)
−
4 + xAl(OH)3
· 2χAl2O3 ·Al(OH)3
+ x
Al(OH)+2
· 2χAl2O3 ·Al(OH)
+
2 + xAl(OH)2+ · 2χAl2O3 ·Al(OH)
2+ + x
Al3+
· 2χAl2O3 ·Al
3+
+ (x
Ca2+
· 2χCaO + xCaOH+ · χCaO + xMg2+ · 2χMgO + xMgOH+ · χMgO
+ x
Al(OH)2+
· 2χAl2O3 + xAl(OH)2+ · 4χAl2O3 + xAl3+ · 6χAl2O3) ·OH
−
+ (x
H3SiO
−
4
· χSiO2 + xH2SiO2−4 · 2χSiO2 + xAl(OH)−4 · 2χAl2O3) ·H
+
(6.5)
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6 Wechselwirkung mit wa¨ssrigen Medien
Fu¨r die Massen- und Ladungsbalance der Dissoziationsgleichung 6.5 werden die nachstehenden
Teilreaktionen 6.6 zu Grunde gelegt.
CaO + H2O→ xCa2+ · Ca2+ + xCaOH+ · CaOH+ + (xCa2+ · 2 CaO + xCaOH+ · CaO) ·OH−
MgO + H2O→ xMg2+ ·Mg2+ + xMgOH+ ·MgOH+ + (xMg2+ · 2 MgO + xMgOH+ ·MgO) ·OH−
SiO2 + 2 H2O→ xH4SiO4 ·H4SiO4 + xH3SiO−4 ·H3SiO
−
4 + xH2SiO
2−
4
·H2SiO2−4 + (xH3SiO−4 + 2 xH2SiO2−4 · SiO2) ·H
+
Al2O3 + f(x)H2O→ xAl(OH)−4 · 2 Al(OH)
−
4 + xAl(OH)3
· 2 Al(OH)3 + xAl(OH)+2 ·Al(OH)
+
2 +
x
Al(OH)2+
· 2 Al(OH)2+ + x
Al3+
· 2 Al3+ + (2 x
Al(OH)−4
·Al2O3) ·H+ +
(2 x
Al(OH)−2
·Al2O3 + 4 xAl(OH)2+ ·Al2O3 + 6 xAl3+) ·OH−
(6.6)
Unter Anwendung der Gleichung 6.5 und der zugeho¨rigen Speziesverteilung (Tabelle 8.5 des
Anhangs) kann das Ionenaktivita¨tsprodukt eines Hu¨ttensandes nach folgender Gleichung 6.7 be-
rechnet werden.
∏
= {aAl(OH)−4 }
a{aAl(OH)3}a{aAl(OH)+2 }
a{aAl(OH)2+}a{aAl3+}a
{aCa(OH)+}a{aCa2+}b
{aMg(OH)+}a{aMg2+}c
{aH4SiO4}d{aH3SiO−4 }
d{aH2SiO2−4 }
d
{aOH−}e{aH+}f
(6.7)
Die Gleichungen 6.5 und 6.6 beru¨cksichtigen in der angewandten Form die Hauptoxide der
Hu¨ttensande und deren zugeho¨rigen wa¨ssrigen Spezies. Diese Definition erlaubt dabei die voll-
sta¨ndige Berechnung des IAP fu¨r das hier untersuchte CMAS-Glas. Die Dissoziationsreaktion
kann dabei prinzipiell um die Nebenbestandteile und deren Spezies erga¨nzt werden. Da diese
Elemente jedoch im Rahmen der hier durchgefu¨hrten Auflo¨sungsexperimente nicht gemessen wur-
den, beschra¨nkt sich das IAP an dieser Stelle auf die Hauptoxide. Die einzelne Berechnung der
Aktivita¨ten der betrachteten Spezies wurde unter Verwendung von PHREEQCi berechnet und
hieraus entnommen. In der verwendeten Version der Software ist dabei auch das Ionenaktivi-
ta¨tsmodell nach [Pitzer, 1991] implementiert. In wie fern das Pitzer-Modell notwendig ist, ha¨ngt
maßgeblich von der Konzentration ab, fu¨r welche die Aktivita¨t und das IAP berechnet werden
soll. Da die gemessenen Raten nach der Vorgehensweise der Gleichung 6.3 sich auf den Beginn
des Auflo¨sungsprozesses beziehen, wird fu¨r die hier gezeigten Berechnungen der Initialzustand der
Lo¨sung zur Berechnung des IAP verwendet. Tabelle A.9 gibt die zur Berechnung verwendeten
Konzentrationen an. Die Annahme einer infinitesimal geringen Konzentration von 1E-09 mg L-1
fu¨r die Elemente Aluminium, Calcium, Magnesium und Silizium na¨hert sich dabei der Initiallo¨-
sung weitestgehend an. Bei dieser Vorgehensweise werden somit lediglich bei den Versuchen in
Ca(OH)2-Lo¨sungen entsprechende Ionensta¨rken erreicht, welche die Anwendung dieses Modells
erfordern.
Die definierte Dissoziationsgleichung 6.5 zur Beschreibung der Hu¨ttensandauflo¨sung ermo¨glicht
es, Hu¨ttensand als feste Phase unter Angabe seiner Gleichgewichtskonstante Ksp zu beschreiben.
Unter Verwendung der vorab in Kapitel 5 berechneten thermodynamischen Bildungsdaten ist Ksp
nach [Anderson, 2009] durch nachfolgende Gleichung 6.8 definiert.
102
6.6 Diskussion
∆r,dissG
◦
= −RT lnKsp
mit: ∆r,dissG
◦
= freie Reaktionsenthalpie zu Gleichung 6.5
Ksp = Gleichgewichtskonstante der festen Phase
R = universelle Gaskonstante
T = Temperatur
durch Umstellung folgt: log Ksp =
−∆r,dissG◦
ln10 RT
(6.8)
Der Term ∆r,dissG
◦
ist in Bezug auf die Dissoziationsreaktion definiert durch Gleichung 6.9.
∆r,dissG
◦
bezieht sich dabei auf die Dissoziation von 1 Mol Hu¨ttensand in 1 Mol wa¨ssriger Spezies.
Die fu¨r die Berechnung verwendeten Bildungsdaten der wa¨ssrigen Spezies sind in Tabelle A.7 des
Anhangs genannt.
∆r,dissG
◦
=
∑
∆f,wa¨ssrige SpeziesG
◦
- (∆f,HU¨SG
◦
+ ∆f,H2OG
◦
) (6.9)
Die nachfolgende Tabelle 6.7 listet die berechneten Ergebnisse zu ∆r,dissG
◦
, Ksp und das Ionen-
aktivita¨tsprodukt der hier untersuchten Hu¨ttensande auf.
Tabelle 6.7: Ergebnisse der Berechnungen zu ∆r,dissG
◦
, Ksp und IAP
Lo¨sung
L1 L2 L3 L4-1 L4-2 L4-3 L5
∆r,dissG
◦
in kJ mol-1
CMAS 39,8 65,1 71,2 69,9 69,9 70,0 59,5
HU¨S A 72,5 101,2 108,3 - - - 87,3
HU¨S C 64,6 90,3 96,4 - - - 81,0
HU¨S D 63,1 89,2 95,5 - - - 79,0
HU¨S S 59,2 85,5 91,9 - - - 72,5
log K
CMAS -6,95 -11,36 -12,44 -12,21 -12,21 -12,22 -10,39
HU¨S A -12,66 -17,68 -18,90 - - - -15,24
HU¨S C -11,29 -15,77 -16,83 - - - -14,14
HU¨S D -11,01 -15,58 -16,67 - - - -13,79
HU¨S S -10,34 -14,93 -16,05 - - - -12,65
IAPHU¨S
CMAS -23,77 -19,62 -25,51 -20,54 -20,65 -20,84 -34,73
HU¨S A -21,67 -19,19 -24,76 - - - -30,65
HU¨S C -22,45 -17,77 -24,25 - - - -32,27
HU¨S D -22,35 -18,15 -24,35 - - - -32,00
HU¨S S -22,09 -18,20 -24,00 - - - -31,05
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Die Anwendungsmo¨glichkeit der berechneten IAP-Werte wird greifbar, wenn diese in Bezug zu
den gemessenen Auflo¨sungs- bzw. Umsatzraten gesetzt werden (Abbildung 6.19). Das Diagramm
zeigt deutlich die Abha¨ngigkeit der Lo¨sungsgeschwindigkeit eines Hu¨ttensandes vom Ionenaktivi-
ta¨tsprodukt des Lo¨sungsmediums. In der Interpretation des Diagrammes ist zu beachten, dass die
Werte beider Achsen fehlerbehaftet sind.
∏
HU¨S unterliegt fu¨r die industriellen Hu¨ttensande dem
Fehler nicht beru¨cksichtigten Nebenbestandteile. Die gemessenen Raten sind u¨berwiegend mit dem
Artefakt einer U¨bersa¨ttigung behaftet. Aus der Gegenu¨berstellung der Daten kann angenommen
werden, dass die allgemeine Ratengleichung 2.12 auch fu¨r Festko¨rper im Glaszustand u¨bertragbar
ist. Zudem verdeutlicht die Abbildung anschaulich, dass fu¨r eine hohe Lo¨sungsgeschwindigkeit
eines Hu¨ttensandes nicht ausschließlich ein hoher pH-Wert im Lo¨sungsmedium erforderlich ist.
Abbildung 6.19: Einfluss des Ionenaktivita¨tsprodukts (IAPHU¨S) der Lo¨sung auf die Lo¨sungsrate (RHU¨S) eines
Hu¨ttensandes
Mit dem bis hierhin gefundenen Kenntnisstand zur thermodynamischen Triebkraft der
Gesamtreaktion und zu dem Zusammenhang zwischen Lo¨sungsmedium und Lo¨sungsgeschwindig-
keit kann die Beobachtung des inkongruenten Lo¨sungsverhaltens detaillierter interpretiert werden.
Die gemessene Inkongruenz wa¨hrend der Auflo¨sung, speziell in Wasser, stimmt in ihrer Beobach-
tung mit Literaturangaben [Keil, 1963, Wassing und Tigges, 2008a, Wassing und Tigges, 2008b]
und Modellen zur Glaskorrosion u¨berein. Auf Basis dieser Daten ist jedoch davon auszugehen,
dass die vollsta¨ndige und kongruente Auflo¨sung der Hu¨ttensandstruktur den initialen Schritt
der Auflo¨sung und Hydratation eines Hu¨ttensandes darstellt. Demnach wird das Pha¨nomen der
Inkongruenz durch eine sehr fru¨he Fa¨llung von Hydratphasen und dem damit verbundenen parti-
ellen Verbrauch gelo¨ster Ionen hervorgerufen. Nach dieser Interpretation der Ergebnisse liegt die
Ursache des inkongruenten Lo¨sens also nicht in der Glasstruktur selbst. Vielmehr tra¨gt der am-
photere Charakter des im Hu¨ttensand enthaltenen Aluminiums maßgeblich zur Ausbildung dieses
Verhaltens bei. Eine identisches Verhalten ist fu¨r aluminiumhaltige Minerale der Feldspat-Gruppe
beschrieben [Hellmann und Tisserand, 2006].
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7 Bedeutung der chemischen Reaktivita¨t bei der Hydratation von
Hochofenzementen
7.1 Experimenteller Ansatz
Nach dem bisherigen Kenntnisstand der Arbeit ist ein hinreichendes thermodynamisches Potenzi-
al fu¨r eine vollsta¨ndige Hu¨ttensandhydratation gegeben (Kapitel 5). Das Ionenaktivita¨tsprodukt
und der Sa¨ttigungsindex der Lo¨sung stellen maßgebliche Einflussgro¨ßen auf die Lo¨sungsrate dar,
welche an allen untersuchten Proben deutlich geringer ist als am Hauptklinkermineral Alit. Im
Folgenden wird untersucht, in wie fern die bei der initialen Auflo¨sung gemessenen Reaktionsge-
schwindkeit auch in pasto¨sen Systemen erreicht wird. Die Untersuchen grenzen so die Auflo¨sung als
reaktionsbestimmenden Prozess ein oder geben Hinweise auf weitere beteiligte Hemmungsprozesse.
Die in Kapitel 5 berechnete Reaktionsenthalpie ∆rH
◦
fu¨r die vollsta¨ndige Hydratation wird dazu
verwendet, den Umsatzgrad des Hu¨ttensandes aus einer gemessenen Reaktionswa¨rme zu bestim-
men. Unter Anwendung von Gleichung 7.1 kann somit aus einer einfachen und pra¨zisen Messung
der Wa¨rmeto¨nung der Reaktionsfortschritt α(t) bestimmt werden. Der Wert α(t) entspricht dabei
dem Begriff des Hydratations- bzw. Umsatzgradesgrades aus Literaturangaben.
α(t) =
Qr(t)
4rH◦
mit: Qr(t) = Reaktionswa¨rme in J g
-1
4rH◦ = Reaktionsenthalpie in J g-1
(7.1)
Die Betrachtungen werden durch die Interpretation des gemessenes Wa¨rmestrom φ, ausgedru¨ckt
als Wa¨rmeentwicklungsrate dQ/dt, erweitert. Der Bezug zwischen ∆rH
◦
und φ liefert hierbei Aus-
sagen zur Reaktionsgeschwindigkeit in der Paste (Gleichung 7.2). Der gemessene Wa¨rmestrom φ
wird hierbei nicht mit Bezug auf eine konstante Masse (J g-1 h-1) ausgedru¨ckt, sondern unter
Verwendung der Feststoffoberfla¨che As und der bekannten Einwaage wird φ in auf die Oberfla¨che
der Probe normiert (J m-2 h-1).
RPaste =
α(t)
dt
=
dQr/dt(t)
4rH◦
mit:
dQr
dt
(t) = Wa¨rmeentwicklungsrate in J m-2 h-1
4rH◦ = Reaktionsenthalpie in J µmol-1
(7.2)
Da die bekannte Oberfla¨che As ebenfalls eine Funktion des Reaktionsfortschrittes ist, gilt Glei-
chung 7.2 in dieser Definition ausschließlich fu¨r den Zeitpunkt t=0. Fu¨r alle spa¨teren Zeitpunkte
der Hydratation wird Gleichung 7.2 methodisch bedingt geringer Reaktionsraten ausgeben, als in
der Paste real stattfinden.
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Mit den Gleichungen 7.1 und 7.2 steht eine einfache Methode zur Reaktionsgradbestimmung
und zur Abscha¨tzung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Verfu¨gung. Im Gegensatz zu allen anderen
Methoden zur Bestimmung des Umsatzgrades (siehe Abschnitt 2.3.3) besteht der Vorteil dieser
Messung darin, dass alle Teilprozesse der Hydratation (Sorption, Auslo¨sung, Fa¨llung etc.) in der
gemessenen Wa¨rmemenge kumulativ enthalten sind und erfasst werden. Dem gegenu¨ber steht
der Nachteil, dass sich der Anwender nach wie vor auf sto¨chiometrisch vollsta¨ndig beschreibbare
Reaktionen mit vorhandenen thermodynamischen Reaktionsdaten beschra¨nken muss. Da die vor-
angegangenen Kapitel zeigen, dass solche Reaktionen i. d. R. eine Abstraktion zum komplexen
System Hochofenzement darstellen, bleiben Umsatzgrade von Hu¨ttensanden in Hochofenzementen
auch auf diesem Weg nur bedingt zuga¨nglich. Die hier untersuchten Pasten orientieren sich daher
an den sto¨chiometrisch beschreibbaren Modellgleichungen 5.5 und 5.6. Eine U¨bersicht u¨ber die
untersuchten Pasten gibt Tabelle 7.1.
Tabelle 7.1: U¨bersicht der untersuchten Pasten
Messung Einwaage der Reaktanten HU¨S-Anteil l/s
Nr. n R1 R2 R3 R4 % -
Einflussgro¨ße: Lo¨sungsmedium
1 2 6,00 g CMAS - - 3,00 g H2O 100 0,5
2 3 6,00 g CMAS - - 3,00 g CH-Lsg1 100 0,5
3 2 6,00 g CMAS - - 3,00 g KOH-Lsg.2 100 0,5
4 3 3,31 g CMAS 1,70 g CH - 2,50 g H2O 66,6 0,5
5 2 3,31 g CMAS 1,70 g CH - 2,50 g KOH-Lsg.2 66,6 0,5
Einflussgro¨ße: Proportion der Reaktanten / Proportion der Feststoffoberfla¨chen
6 1 3,55 g CMAS 1,78 g CH - 1,69 g H2O 0,66 -
7 1 4,39 g CMAS 1,10 g CH - 2,09 g H2O 0,80 -
8 1 4,86 g CMAS 0,54 g CH - 2,32 g H2O 0,90 -
9 2 3,33 g CMAS 1,67 g CH - 2,50 g H2O 0,66 -
10 2 4,00 g CMAS 1,99 g CH - 2,50 g H2O 0,80 -
11 2 4,50 g CMAS 0,50 g CH - 2,50 H2O 0,91 -
12 1 3,42 g CMAS 0,34 g CH 1,03 g CC 1,63 g H2O 0,71 -
13 1 3,46 g CMAS 0,35 g CH 2,88 g CC 1,65 g H2O 0,52 -
Referenzmessung NMR
15 1 1,64 g CMAS600 0,18 g CH - 1,82 g H2O 90,0 1,0
Reaktivita¨t industrieller Hu¨ttensande
16 3 3,98 g HU¨S A 3,62 g CH - 3,80 g H2O 0,52 0,5
17 2 3,98 g HU¨S A 3,62 g CH - 3,80 g KOH-Lsg.2 0,52 0,5
18 2 4,80 g HU¨S C 3,00 g CH - 3,90 g H2O 0,62 0,5
19 2 4,80 g HU¨S C 3,00 g CH - 3,90 g KOH-Lsg.2 0,62 0,5
20 2 4,66 g HU¨S D 3,14 g CH - 3,90 g H2O 0,60 0,5
21 2 4,66 g HU¨S D 3,14 g CH - 3,90 g KOH-Lsg.2 0,60 0,5
22 4 4,98 g HU¨S S 2,82 g CH - 3,90 g H2O 0,64 0,5
23 2 4,98 g HU¨S S 2,82 g CH - 3,90 g KOH-Lsg.2 0,64 0,5
1 22 mmol Calciumhydroxid-Lo¨sung
2 100 mmol Kaliumhydroxid-Lo¨sung
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7.2 Umsatzgrad des Hu¨ttensandes in Pasten
7.2.1 Ergebnisse der Reaktionswa¨rmemessung an Pasten
Zu den Pasten der Tabelle 7.1 wurden folgende Reaktionswa¨rmen und Wa¨rmraten bestimmt
(Tabelle 7.2). Die gezeigten Ergebnisse beziehen sich dabei stets auf eine isothermale Messung
bei ϑ = 25 ◦C. In der Tabelle werden die aus den Messwerten berechneten Umsatzgrade und
Reaktionsraten nach Gleichung 7.1 und 7.2 angegeben. Die einzelnen Messungen werden im An-
schluss diskutiert.
Tabelle 7.2: Ergebnisse der Reaktionswa¨rmemessung der Pasten nach Tabelle 7.1
Messung Ergebnis der Messung Rate und Reaktionsgrad mit
Bezug auf die Feststoffeinwaage Bezug auf den Hu¨ttensand
Nr. max. dQ/dt Q(48h) RHU¨S, max. dQ/dt α(HU¨S,48h)
J g-1 h-1 J g-1 µmol m-2 s-1 %
Einflussgro¨ße: Lo¨sungsmedium
1 - 20,6 ± 0,7 - 3,4 ± 0,2 1
2 - 38,9 ± 0,8 - 4,5 ± 0,1 2
3 - 18,0 ± 0,4 - 3,0 ± 0,1 1
4 15,3 ± 2,6 181,5 ± 24,6 0,025 ± 0,004 32,0 ± 4,4 2
5 21,1 ± 1,1 221,6 ± 8,9 0,035 ± 0,004 39,8 ± 1,6 2
Einflussgro¨ße: Proportion der Reaktanten / Proportion der Feststoffoberfla¨chen
6 8,06 102,9 0,033 18,5 2
7 8,62 111,6 0,029 16,7 2
8 7,44 107,7 0,022 14,2 2
9 2,53 53,9 0,027 9,7 2
10 3,18 62,9 0,028 9,4 2
11 3,21 58,7 0,025 7,7 2
12 7,32 90,4 15,2 2
13 - 74,0 17,0 2
Referenzmessung NMR
15 6,41 140,9 0,008 18,6 2
Reaktivita¨t industrieller Hu¨ttensande
16 1,6 ± 0,1 59,4 ± 3,9 0,018 ± 0,001 14,8 ± 1,0 3
17 2,1 ± 0,0 71,2 ± 0,1 0,024 ± 0,000 17,7 ± 0,0 3
18 3,1 ± 0,2 89,0 ± 3,6 0,023 ± 0,001 13,2 ± 0,5 4
19 4,3 ± 0,0 102,9 ± 1,1 0,031 ± 0,000 15,3 ± 0,2 4
20 2,8 ± 0,0 86,5 ± 2,4 0,023 ± 0,000 14,8 ± 0,4 5
21 3,3 ± 0,1 94,0 ± 3,0 0,027 ± 0,001 16,0 ± 0,5 5
22 2,4 ± 0,1 84,3 ± 2,2 0,016 ± 0,001 10,9 ± 0,3 6
23 2,8 ± 0,1 90,3 ± 4,1 0,019 ± 0,001 11,7 ± 0,5 6
1 Bezugswert 4rH◦ = -36,2 kJ mol-1
2 Bezugswert 4rH◦ = -49,5 kJ mol-1
3 Bezugswert 4rH◦ = -45,8 kJ mol-1
4 Bezugswert 4rH◦ = -64,9 kJ mol-1
6 Bezugswert 4rH◦ = -58,2 kJ mol-1
6 Bezugswert 4rH◦ = -70,2 kJ mol-1
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7.2.2 Einfluss des Lo¨sungsmediums
Die Messungen 1, 2 und 3 repra¨sentieren den Einfluss des Lo¨sungsmediums auf den Reaktions-
fortschritt. Ein weiterer Reaktionspartner ist in diesen Pasten nicht gegeben. An diesen Pasten
wurde stets beobachtet, dass sich die Reaktion durch einen Intialpeak und eine sich anschließende
sehr ausgepra¨gte dormante Periode charakterisiert (Abbildung 7.1(a)). Der Ansatz einer Acceler-
ationsphasse ist in den Messungen erkennbar, jedoch bleibt die Wa¨rmeentwicklungsrate deutlich
hinter den Vergleichsmessungen der Tabelle 7.1 zuru¨ck. Der Stoffumsatz ist im Beobachtungszeit-
raum von 48 h unabha¨ngig vom Lo¨sungsmedium sehr gering und betra¨gt lediglich 3,0 % bis 4,5 %.
Eine Wirkung der unterschiedlichen pH-Werte der Lo¨sungsmedien kann in den Messungen nicht
gefunden werden.
(a) CMAS-Glas + wa¨ssrige Lsg. (b) CMAS + Ca(OH)2(s) + wa¨ssrige Lsg.
Abbildung 7.1: Reaktionswa¨rmen des CMAS-Glases (As = 5,122 m
2 g-1) fu¨r die Reaktion mit wa¨ssrigen
Lo¨sungen (Messungen 1 bis 5 der Tabelle 7.1), ϑ = 25◦C, dargestellt sind die Kurvenmittel
der Einzelmessungen
Die Messungen 4 und 5 zeigen an der identischen Probe einen deutlichen Kontrast. Die Reak-
tion unterscheidet sich durch die Anwesenheit von festem Calciumhydroxid als Reaktionspartner
sowohl in ihrer Kinetik als auch in ihrer Intensita¨t.
Die zuvor deutliche Auspra¨gung der dormanten Phase ist unabha¨ngig vom Lo¨sungsmedium
Wasser oder 100 mmol KOH-Lo¨sung nahezu vollsta¨ndig unterbunden. Initialpeak und Accelera-
tionsphase bilden eine Superposition. Aus der Funktion des Accelerationspeaks kann extrapoliert
werden, dass die Beschleunigungsphase unmittelbar nach Zugabe der Flu¨ssigphase beginnt.
An den Messungen 1 bis 5 wird beobachtet, dass das Lo¨sungsmedium auf den zeitlichen Re-
aktionsverlauf des CMAS-Glases nur einen geringen Einfluss hat. Die Maxima der Wa¨rmeent-
wicklungsraten ist fu¨r die Messungen 4 und 5 um lediglich 30 min verschoben wobei die Reak-
tion in 100 mmol KOH-Lsg. den schnelleren Reaktionsverlauf zeigt. Deutlicher als die zeitlicher
Verschiebung ist der Einfluss des Lo¨sungsmediums auf den Reaktionsfortschritt messbar. Sofern
Calciumhydroxid als Reaktionspartner vorliegt, bewirkt die Steigerung des pH-Wertes durch die
Verwendung von 100 mmol KOH-Lo¨sung anstelle Wasser auch eine Steigerung des Umsatzgrades
innerhalb der ersten 48 h Hydratationsdauer.
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7.2.3 Einfluss der Feststoffoberfla¨chen
Die Messungen 1 bis 5 verdeutlichen die Bedeutung der Anwesenheit von Ca(OH)2(s) als Reak-
tionspartner, um einen nennenswerten Reaktionsfortschritt innerhalb der ersten 48 h zu erzielen.
Aus sto¨chiometrischer Sicht kann fu¨r die Reaktionsgleichung 5.6 angenommen werden, dass die Hy-
dratation bis zum Verbrauch eines beteiligten Eduktes abla¨uft. Beobachtungen an den Messungen
15 und 16 zeigen jedoch, dass es u¨ber die sto¨chiometrische Beschreibung hinaus einen kineti-
schen Effekt der Modellgleichung 5.6 gibt. Eine Verschiebung in den Proportionen zwischen den
Edukten CMAS-Glas und Ca(OH)2(s), wie sie in Abschnitt 7.2.5 zur Verbesserung der Nachweis-
barkeit fru¨her Reaktionsprodukte angewendet wird, fu¨hrt demnach zu messbaren Unterschieden
im Reaktionsgrad des Hu¨ttensandes.
(a) As,CMAS = 2,086 m
2 g-1 (b) As,CMAS = 0,546 m
2 g-1 (c) As,CMAS = 2,086 m
2 g-1
Abbildung 7.2: Reaktionswa¨rmen der Messungen 6 bis 13
(a) As,HU¨S = 2,086 m
2 g-1 (b) As,HU¨S = 0,546 m
2 g-1 (c) As,HU¨S = 2,086 m
2 g-1
Abbildung 7.3: Reaktionsgrade der Messungen 6 bis 13
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Die Messungen 6 bis 13 zeigen durch unterschiedliche Proportionen zwischen dem CMAS-
Glas und dem Calciumhydroxid, dass durch eine Verschiebung beider Ausgangsstoffe differente
Reaktionswa¨rmen gemessen werden. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass steigende Feststoffan-
teile an Ca(OH)2(s) zu ho¨heren Reaktionsgraden des Hu¨ttensandes fu¨hren. Die Messungen 12 und
13 zeigen daru¨ber hinaus, dass dieser Effekt auch gegeben ist, wenn Ca(OH)2(s) durch CaCO3(s)
substituiert wird.
7.2.4 Einfluss der Hu¨ttensandqualita¨t
Die Messungen 16 bis 23 applizieren die Modellgleichung 5.6 auf die industriellen Hu¨ttensande
A, C, D und S. Die Kennwerte der Tabelle 4.2 zeigen, dass die Hu¨ttensandmehle auf Basis einer
vergleichbaren Mahlfeinheit bewertet werden. Unterschiede in den gemessenen Reaktionswa¨rmen
(Abbildung 7.4) ko¨nnen so weitestgehend der Reaktivita¨t der Hu¨ttensande zugeordnet werden.
(a) Reaktionswa¨rme HU¨S A (b) Reaktionswa¨rme HU¨S C
(c) Reaktionswa¨rme HU¨S D (d) Reaktionswa¨rme HU¨S S
Abbildung 7.4: Reaktionswa¨rmen der industriellen Hu¨ttensande A, C, D und S (As siehe Tabelle 4.2) fu¨r
die Reaktion mit wa¨ssrigen Lo¨sungen (Messungen 16 bis 23 der Tabelle 7.1), ϑ = 25◦C,
dargestellt sind die Kurvenmittel der Einzelmessungen
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Die Reaktionswa¨rmen aller Hu¨ttensandproben sind geringer als vergleichbare Messungen an
C3S oder Portlandzementen. Innerhalb der Proben zeigen sich jedoch messbare Unterschiede hin-
sichtlich Wa¨rmemenge und Wa¨rmerate. Ein ho¨herer pH-Wert zeigt auch in diesen Messungen eine
Beschleunigung der Hu¨ttensandhydratation.
7.2.5 Verifizierung durch eine unabha¨ngige Methode
Die Anwendung von 4rH◦ erlaubt einen vergleichsweise einfachen Zugang zum Umsatzgrad des
Hu¨ttensandes an den untersuchten Modellsystemen. Dieses Vorgehen setzt dabei die Richtigkeit
der in Abschnitt 5 berechneten thermodynamischen Daten voraus. Die Umsatzgrade der Hu¨tten-
sande und damit indirekt auch die Berechnung der thermodynamischen Daten ko¨nnen verifiziert
werden, wenn eine zweite Methode den Reaktionsfortschritt quantitativ besta¨tigt. An diese Me-
thode wird dabei die Anforderung gestellt, dass sie von den bisherigen Ergebnissen unabha¨ngig
angewandt werden kann.
Zur Verifizierung der Ergebnisse wird die Festko¨rper-NMR angewandt. Da sich die gemessenen
Spektren stets auf das analysierte Element (Isotop) beziehen, bedarf es auch bei dieser Methode
eines Indikators. Von den gemessenen Isotopen 27Al und 29Si zeigt das Aluminium die bessere
Eignung zur Ableitung quantitativer Aussagen (Abschnitt 3.2). Die Verifizierung erfolgt an Pasten
der Modellgleichung 5.6. Die Konditionierung der Pasten ist in Abschnitt 3.2 beschrieben. Der
Umsatzgrad der Pasten ergibt sich durch die Proportion der gemessenen Aluminiumkoordinationen
(Gleichung 7.3). Hierfu¨r wird vorausgesetzt, dass das Aluminium in den Glasstruktur ausschließlich
tetraedrisch als [AlO4] koordiniert ist. Messungen am Ausgangsglas besta¨tigen dies (Abbildung
5.9 und 7.6). Ebenfalls wird vorausgesetzt, dass aluminiumhaltige Reaktionsprodukte innerhalb
der Betrachtungszeitraumes als [AlO5] und [AlO6] koordiniert sind. Die Differenzierung zwischen
[AlO4] und [AlO5] wurde bei δiso = 15 ppm definiert.
α(t) =
AlV I
AlIV +V (7.3)
Strukturinformationen, die mittels NMR gewonnen werden, beziehen sich stets auf das gesamte
Volumen einer Probe. Prozesse an der Feststoffoberfla¨che ko¨nnen daher besser abgebildet werden,
wenn dass Verha¨ltnis zwischen Volumen und der Oberfla¨che des Ausgangsglases durch eine ent-
sprechende Reduzierung der Partikelgro¨ße angepasst wird. Die Verwendung des CMAS-Glases mit
einer Oberfla¨che von 5,1041 m2 g-1 erho¨ht die Nachweisbarkeit von Reaktionsprodukten. Gleiches
gilt fu¨r die Verschiebung in der Proportion der Reaktanden von 0,66 : 0,34 (CMAS : CH, Gleichung
5.6) hin zu 0,90 : 0,10 (CMAS : CH, Pasten Festko¨rper-NMR). Diese Anpassungen erlauben die
Anwendung der Festko¨rper-NMR auch fu¨r den Nachweis geringer Umsatzgrade.
Zur Herstellung der Pasten wurde das CMAS-Glas verwendet, welches unter Anwendung ei-
ner Nassmahlung auf eine Feinheit von d50 = 1,07 µm gemahlen wurde (Abschnitt 4.2). Geringe
Restmengen (0,11 %) des dort verwendeten Mahlhilfsmittels Isopropanol konnten auch nach ei-
ner Trocknung der Probe bei 100 ◦C mittels Thermogravimetrie auf der Probe nachgewiesen
werden. Zur vollsta¨ndigen Exklusion des Restalkohols wurde die Probe im Hinblick auf geplante
29Si{1H} CP MAS NMR fu¨r 15 min bei 600 ◦C getempert (im Folgenden mit CMAS600 bezeichnet).
Diese 29Si{1H} CP MAS NMR-Aufnahmen wurden letztlich nicht fu¨r eine Auswertung verwendet,
da durch die wiederholte Probenentnahme im Laborklima die Aufnahmen durch die Anlagerung
von Wasserdampf am Ausgangsglas stark mit Artefakten behaftet sind. Die Konditionierung des
Ausgangsglases ist jedoch im Hinblick auf den Reaktionsfortschritt zu beru¨cksichtigen, da sich
hieraus eine vera¨nderte Reaktionskinetik ergibt (Abbildung 7.5).
111
7 Bedeutung der chemischen Reaktivita¨t bei der Hydratation von Hochofenzementen
Abbildung 7.5: Reaktionswa¨rmen der Proben CMAS (As = 5,122 m
2 g-1) und CMAS600 (As = 5,1041 m
2 g-1)
fu¨r die Reaktion mit Ca(OH)2(s) und Wasser
Die durch das Tempern bewirkte Vera¨nderung dru¨ckt sich vorrangig im zeitlichen Verlauf der
Reaktion aus. Das ungetemperte CMAS-Glas zeigt analog den bisherigen Ergebnissen den so-
fortigen Beginn der Accelerationsphase und erreicht das Maximum der Wa¨rmeentwicklungsrate
nach 3,0 h. Ebenfalls sofort setzt die Reaktion des CMAS600-Glases ein. Der Verlauf der Wa¨rme-
entwicklungsrate ist an dieser Probe jedoch deutlich langsamer. Das Maximum wird hier erst nach
12,1 h erreicht. Der berechnete Stoffumsatz (Gleichung 7.2) und die berechneten Lo¨sungsraten des
CMAS-Glases in der Paste (Gleichung 7.2) unterscheiden sich dabei nicht signifikant.
(a) 27Al MAS NMR (b) 29Si MAS NMR
Abbildung 7.6: NMR-Spektren der CMAS600-Pasten, angeregt durch Ca(OH)2(s) und Wasser
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Die zeitabha¨ngig gemessenen Spektren der abgestoppten Pasten lassen bereits unmittelbar
nach Beginn der Wasserzugabe Vera¨nderungen der Signalintensita¨ten erkennen (Abbildung 7.6).
Die Aufnahmen mittels 27Al MAS NMR zeigen das kontinuierliche Anwachsen eines Peaks bei
δiso = 9,3 ppm. Die Messungen indizieren so die Bildung eines Reaktionsproduktes bereits nach
wenigen Minuten. Die Lage des Peaks entspricht dabei exakt der Verschiebung, welche auch an
dem vollsta¨ndig umgesetzten CMAS-Glas gemessen wurde (Tabelle 5.12). Hieraus kann geschluss-
folgert werden, dass dieses Reaktionsprodukt sehr fru¨h gebildet wird und bis zum Abschluss der
Hydratation unvera¨ndert existent ist.
Innerhalb der ersten Stunden der Hydratation ko¨nnen Vera¨nderungen an den 29Si MAS NMR -
Spektren nicht sicher aus dem Signal/Raus-Verha¨ltnis interpretiert werden. Erste deutliche Ver-
schiebungen in der Peakform ergeben sich nach 8 h Reaktionsdauer. Im Zeitraum zwischen 8 h und
48 h bilden sich Reaktionsprodukte mit einer Verschiebung von δiso = -81,7 ppm und -84,5 ppm.
Mit einer geringen Abweichung entsprechen auch diese Verschiebungen denjenigen, welche bereits
am vollsta¨ndig umgesetzten Glas gemessen wurden.
Die quantitative Gegenu¨berstellung der Aluminiumkoordinationen nach Gleichung 7.3 liefert
den zeitlichen Verlauf der Umsatzgrade α(t) (Tabelle 7.3). Fu¨r den abgebildeten Zeitraum der
ersten 48 h der Hydratation findet sich eine hinreichende U¨bereinstimmung beider Methoden. Dies
gilt fu¨r die Entwicklung des Reaktionsgrades als auch fu¨r den Verlauf der Wa¨rmeentwicklungsrate.
Tabelle 7.3: Reaktionsgrad α(t) bestimmt nach der Gleichung 5.6 via quantitative 27Al MAS NMR
t 1 min 10 min 1 h 4 h 8 h 12 h 24 h 48 h
α(t) nach Gleichung 7.1 - - 0,3 1,0 3,0 % 6,7 % 13,2 % 17,1 %
α(t) nach Gleichung 7.3 < 1 % <1 % 1,1 % 1,7 % 3,3 % 6,9 % 11,2 % 15,5 %
(a) Reaktionsgrad α(t) (b) Reaktionskinetik der Pasten
Abbildung 7.7: Reaktionsgrad an den Pasten des CMAS600-Glases, angeregt durch Ca(OH)2(s) und H2O,
unabha¨ngig bestimmt durch ∆rH
◦
und 27Al MAS NMR
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7.3 Erha¨rtung von Hochofenzementen
Bei Anregung durch Calciumhydroxid wurden an den untersuchten Hu¨ttensanden messbare, aber
geringe Unterschiede im Umsatzgrad innerhalb der ersten 48 h bestimmt (Abbildung 7.4). In wie
fern sich diese Unterschiede in der Druckfestigkeitensentwicklung von hu¨ttensandhaltigen Zemen-
ten ausdru¨ckt, zeigen einfache Erha¨rtungspru¨fungen an Normmo¨rtel nach DIN EN 196-1. Die
Festigkeitspru¨fungen erfolgten an Laborzementen (Abschnitt 3.6) nach 1 d, 2 d, 3 d, 7 d, 28 d
sowie 56 d. Die hierfu¨r verwendeten Klinker unterscheiden sich im Wesentlichen im C3A-Gehalt
sowie im Gehalt ihrer Alkalien (N¯) und sind selbst nicht Gegenstand der Untersuchungen.
Tabelle 7.4: Klinkerkennwerte der Laborzemente auf Basis der chemischen Analyse (Daten auf Seite 173)
Kennwert Klinker I Klinker II
N¯ % 1,49 0,98
KSt I - 0,92 0,95
SM - 2,0 2,1
TM - 1,7 2,1
C3A-Gehalt % 13,9 8,8
Der Festigkeitsbeitrag der Hu¨ttensande wird an dieser Stelle durch den Aktivita¨tsindex (AI)
nach DIN EN 12167-1 bewertet. Dieser gibt das Verha¨ltnis der Druckfestigkeiten (Rc) eines zu-
mahlstoffhaltigen Zementes in Bezug zum reinen Portlandzement (Referenzzement) auf gleicher
Klinkerbasis wieder. Der Aktivita¨tsindex bildet so einfach aber anschaulich die Leistungsfa¨hig-
keit eines Hu¨ttensandes hinsichtlich der Druckfestigkeitsentwicklung des Zementes ab. Die an den
Referenzzement gestellten Anforderungen nach DIN EN 12167-1 hinsichtlich Mahlfeinheit, N¯ und
C3A-Gehalt werden durch die Einstellung der Vorzemente beru¨cksichtigt. Der Vorzement auf Basis
des Klinkers I u¨berschreitet formal die Anforderungen an N¯.
Tabelle 7.5: Aktivita¨tsindizes der Hu¨ttensande und Druckfestigkeiten nach DIN EN 196-1 der Laborzemente
Klinker- Pru¨falter HU¨S A HU¨S C HU¨S D HU¨S S
basis Rc AI Rc AI Rc AI Rc AI
d MPa % MPa % MPa % MPa %
I
1 4,9 26,8 5,1 27,7 4,5 24,5 4,6 25,0
2 9,2 32,9 10,6 37,9 9,0 32,1 9,3 33,2
3 12,4 36,0 15,4 45,8 13,4 39,9 13,0 38,7
7 21,3 54,2 27,0 68,7 25,4 64,6 23,4 59,5
28 46,8 94,3 50,7 102,2 50,4 101,5 48,6 98,9
56 59,8 116,7 58,5 114,8 60,6 118,3 51,2 117,9
II
1 3,5 36,5 3,3 34,3 3,5 36,6 3,3 34,3
2 7,1 37,0 7,3 38,0 7,8 40,6 7,1 36,9
3 10,5 42,9 11,3 45,7 11,9 48,2 10,6 42,9
7 20,7 55,1 22,5 59,8 22,5 59,8 21,7 57,7
28 44,2 87,0 49,5 97,8 46,9 92,7 45,8 90,5
56 55,2 95,3 62,9 108,6 54,8 104,0 61,0 105,3
Die Festigkeitsentwicklung aller gepru¨fter Laborzemente ist erwartungsgema¨ß deutlich langsa-
mer als der zugrundeliegende Referenzzement. Zemente auf Basis des alkalireicheren Klinker I
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liefern dabei die ho¨heren absoluten Druckfestigkeiten, zeigen jedoch im Pru¨falter von 1 d den
geringeren Aktivita¨tsindex. Zu diesem Pru¨fzeitpunkt ko¨nnen unabha¨ngig von der Klinkerbasis
keine trennscharfe Differenzierungen der Hu¨ttensandqualita¨ten anhand des AI erkannt werden.
Die Akivita¨tsindizes aller Zemente liegen in den ersten Tagen der Erha¨rtung deutlich unter dem
Klinkersubstitutionsgrad von 50 %. Eine Differenzierung der Hu¨ttensandqualita¨ten wird erst ab
dem Pru¨falter von 7 d hinreichend deutlich. Diese Unterschiede werden durch den alkalireichen
Klinker I sta¨rker differenziert als durch den alkalia¨rmeren Klinker II.
(a) Klinkerbasis I, N¯ = 1,49 (b) Klinkerbasis II, N¯ = 0,98
Abbildung 7.8: Entwicklung der Aktivita¨tsindizes der betrachteten Laborzemente
Auf Basis einer konstanten Mahlfeinheit der Vorzemente und vergleichbarer Partikelgro¨ßen
der Hu¨ttensandmehle, zeigen die untersuchten Hu¨ttensandqualita¨ten sehr a¨hnliche Leistungs-
fa¨higkeiten. Die absoluten Festigkeiten unterscheiden sich in Pru¨falter von 28 d um lediglich
3,9 MPa (Anreigung durch Klinker I) sowie 5,3 MPa (Anregung durch Klinker II). Die Ergeb-
nisse weisen darauf hin, dass die Fru¨hfestigkeiten hu¨ttensandhaltiger Zemente maßgeblich durch
den Erha¨rtungsverlauf der Klinkerbasis bestimmt werden.
7.4 Diskussion
Die Ergebnisse in Kapitel 7 liefern Reaktionsgeschwindigkeiten in pasto¨sen Systemen. Dies erlaubt
einen Vergleich mit Lo¨sungsraten in wa¨ssrigen Lo¨sungen (Abschnitt 6.5). Eine Gegenu¨berstellung
beider Reaktionsgeschwindigkeiten kann kla¨ren, in wie fern die Auflo¨sungsrate eines Hu¨ttensan-
des den reaktionsbestimmenden Prozess darstellt. Fu¨r diesen Vergleich sind die Randbedingungen
beider Reaktionen zu beru¨cksichtigen. Beide Werte reflektieren unterschiedliche Zeitpunkte der
Reaktion. Die gemessenen Raten in Tabelle 6.5 beziehen sich auf die initiale Lo¨sungsgeschwin-
digkeit und somit auf den Beginn der Reaktion. Raten in Pasten, bestimmt nach Gleichung 7.2
fokussieren diesen Zeitpunkt nur unscharf und bilden die ersten Stunden der Reaktion ab. Durch
eine erweiterte Betrachtung der Auflo¨sungsreaktion u¨ber den Reaktionsbeginn hinaus, ko¨nnen sie
Reaktionsgeschwindigkeiten teilweise zeitlich synchronisiert werden (Abbildung 7.9(a)). Bei der
Bestimmung der Rate fu¨r eine fortgeschrittene Hydratation muss zudem die Vera¨nderung der
Oberfla¨che As als Bezugsgro¨ße in den Gleichungen 6.4 und 7.2 beru¨cksichtigt werden. Die aus dem
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Bruchverhalten der Hu¨ttensande resultierende scharfkantige Kornform und deren Partikelgro¨ßen-
verteilung erlaubt keine rechnerische Erfassung dieser Vera¨nderung. Nimmt man vereinfachend
eine spha¨rischen Partikelform an, kann die Reduzierung der Oberfla¨che als Funktion des Reakti-
onsgrades nach Gleichung 7.4 abgescha¨tzt werden.
As(α) = As ·
[
1− α
100
]2/3
mit: α = Reaktionsgrad in %
(7.4)
Aus Gleichung 7.4 folgt, dass geringer Stoffumsa¨tze auch geringe A¨nderungen von As nach
sich ziehen. Im Auflo¨sungsexperiment in gesa¨ttigter Ca(OH)2-Lo¨sung wurde im Messzeitraum
von 150 min wurde ein Stoffumsatz von 2,5 % bestimmt. Die Extrapolation auf 240 min a¨ndert
diesen Wert nur geringfu¨gig auf 2,6 %. Auch in Pasten betra¨gt dieser Wert zum Zeitpunkt der
maximalen Wa¨rmeto¨nung lediglich 2 % bis 5 % in Abha¨ngigkeit von As. Die Reduzierung der
Feststoffoberfla¨che wirkt sich daher nur gering auf den Vergleich beider Raten aus (Abbildung
7.9(b)).
(a) RCMAS in L2, l/s = 5000:1 (b) Vergleich RLo¨sung und RPaste
Abbildung 7.9: Reaktionsgeschwindigkeit des CMAS-Glases in wa¨ssriger Lo¨sung und in der Paste
Der Vergleich zeigt, dass die in wa¨ssrigen Lo¨sungen gemessenen Raten zu keinem Zeitpunkt in
Pasten erreicht werden. Obwohl die Auflo¨sung deutlich langsamer verla¨uft als am Klinkermineral
Alit, schließt diese Beobachtung die Auflo¨sungsrate und den Prozess der Auflo¨sung als reakti-
onsbestimmenden Schritt aus. Dass die Rate in wa¨ssriger Lo¨sung mit fortschreitender Zeit unter
die Reaktionsgeschwindigkeit der Paste fa¨llt stu¨tzt die Beobachtung zur Notwendigkeit von festen
Calciumhydroxid als Reaktionspartner. Die unterschiedlichen Reaktionsgrade des CMAS-Glases,
welche sich in Abha¨ngigkeit der Hu¨ttensand-Calciumhydroxid-Proportion ergeben, weisen darauf
hin dass u¨ber den Einfluss des Lo¨sungsmediums hinaus ein kinetischer Effekt die Hydratation
der Pasten begleitet. Diese Vermutung wird durch die Tatsache gestu¨tzt, dass in den Messungen
stets eine hinreichende Menge des Reaktionspartners Ca(OH)2 zur Verfu¨gung steht. Aus sto¨chio-
metrischer Sicht ist auch an den Messungen 8, 11 und 15, an welchen die geringste Menge an
Calciumhydroxid zugegeben wurde, ein Reaktionsgrad von 29 % nach Gleichung 5.6 sowie 100 %
nach Gleichung 5.5 erreichbar. Ein Verbrauch des Ca(OH)2(s) als Ursache der Unterschiede kann
116
7.4 Diskussion
bei diesen geringen Umsatzgraden ausgeschlossen werden. Ein Erkla¨rungsansatz fu¨r die Beob-
achtung, dass mit steigendem Gehalt an kristallinem Calciumhydroxid auch der Reaktionsgrad
des Hu¨ttensandes in den ersten 48 h ansteigt, leitet sich aus den Verha¨ltnissen der Feststoffober-
fla¨chen ab (Tabelle 7.6). Daraus wird ersichtlich, dass sich aus einer geringen Verschiebung der
Feststoffeinwagen eine große Verschiebung der Feststoffoberfla¨chen resultiert.
Tabelle 7.6: Massen- und Oberfla¨chenbezogene Einwagen der untersuchten Pasten
Messung Proportion der Reaktanten im Hinblick auf ihre α
Massen / g Oberfla¨chen / m2
CMAS Ca(OH)2
1 CaCO3
2 CMAS Ca(OH)2
1 CaCO3
2
2 6,00 3 : - : - 30,73 : - : - 4,5
4 3,31 3 : 1,70 : - 16,95 : 29,75 : - 32,0
6 3,55 4 : 1,78 : - 7,41 : 31,15 : - 18,5
7 4,39 4 : 1,10 : - 9,16 : 19,25 : - 16,7
8 4,86 4 : 0,54 : - 10,14 : 9,45 : - 14,2
9 3,33 5 : 1,67 : - 1,82 : 29,23 : - 9,7
10 4,00 5 : 1,99 : - 2,18 : 34,83 : - 9,4
11 4,50 5 : 0,50 : - 2,46 : 8,75 : - 7,7
12 3,42 4 : 0,34 : 1,03 7,13 : 5,95 : 9,19 15,2
13 3,46 4 : 0,35 : 2,88 7,22 : 6,13 : 25,69 17,0
15 1,64 6 : 0,18 : - 8,40 : 3,15 : - 18,6
1 AS = 17,539 m
2 g-1, Calciumhydroxid ≥ 96,0 %, Carl Roth GmbH
2 AS = 8,921 m
2 g-1, Produkt PRECARB 100, Scha¨fer Kalk / Bassermann Minerals
3 AS = 5,122 m
2 g-1, CMAS-Glas aus Feinstmahlung (Tabelle 4.1)
4 AS = 2,086 m
2 g-1, CMAS-Glas, Ausgangsmaterial, zusa¨tzlich gemahlen
5 AS = 0,546 m
2 g-1, CMAS-Glas, Ausgangsmaterial
6 AS = 5,104 m
2 g-1, CMAS-Glas aus Feinstmahlung, getempert bei 600 ◦C fu¨r 15 min (Tabelle 4.1)
Eine Gegenu¨berstellung der auf 1 m2 CMAS normierten Oberfla¨chen, mit den Reaktionsgraden
nach 48 h zeigt eine tendenzielle Steigerung der Hu¨ttensandreaktion, wenn die korrespondierende
Oberfla¨che zunimmt (Abbildung 7.10). Diese Beobachtung zeigt Parallelen zu bekannten Beschleu-
nigungseffekten durch die Verwendung von synthetischen Kristallkeimen bei der Hydratation von
Portlandzementen [Thomas u. a., 2009, Hubler u. a., 2011]. In wie fern hier eine Begu¨nstigung der
heterogenen Keimbildung auf einer zweiten Feststoffoberfla¨che vorliegt, kann aus den Messungen
12 und 13 abgescha¨tzt werden. An diesen Messungen wird die Oberfla¨che des Calciumhydroxides
partiell durch eine dritte Oberfla¨che substituiert. Hierfu¨r wurde ein synthetisch gefa¨lltes Calcium-
carbonat verwendet. Der Austausch des Calciumhydroxides gegen Calciumcarbonat erfolgt dabei
mit Beru¨cksichtigung einer fu¨r die Reaktion notwendigen Restmenge Calciumhydroxid und einer
konstanten Oberfla¨che. Der so ermo¨glichte Vergleich der Messungen 12 und 13 mit den Messungen
6 und 7 zeigt einen identischen Effekt (Abbildung 7.10) und verweist somit auf Einflu¨sse aus der
heterogenen Keimbildung als Ursache der verschiedenen Reaktionsgrade.
Die Ergebnisse der NMR-Untersuchungen besta¨tigen die bisherigen Daten in mehrfacher Hin-
sicht. Die Umsatzgrade, welche aus den Reaktionswa¨rmen der Pasten bestimmt wurden, werden
in den NMR-Aufnahmen grundsa¨tzlich wieder gefunden. Damit besta¨tigen die NMR-Messungen
nicht nur den zeitlichen Verlauf der Hu¨ttensandhydratation, sondern auch die Anwendbarkeit der
Gleichung 7.1 zur Bestimmung des Reaktionsgrades. Da die Gleichung 7.1 auf die freigesetzte Re-
aktionsenthalpie Bezug nimmt, werden durch die U¨bereinstimmung der Messungen auch indirekt
die thermodynamischen Berechnungen des Kapitel 5 besta¨tigt.
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Abbildung 7.10: Einfluss der Proportionen der Feststoffoberfla¨chen auf den Stoffumsatz des Hu¨ttensandes
Die gefundenen Hydratphasen entsprechen im Wesentlichen der in Reaktionsgleichung 5.6
definierten Produkte. Das Fehlen von gelo¨stem Magnesium in den Auflo¨sungsexperimenten in al-
kalischen Lo¨sungen (L2 und L3, siehe Abschnitte 6.2.2) korreliert mit der sofortigen Bildung eines
aluminiumhaltigen Produktes. Aus sto¨chiometrischer Sicht und nach einem Vergleich der Peaklage
mit Ergebnissen von [Andersen u. a., 2006, Taylor u. a., 2010] kann eine hydrotalcit-a¨hnliche
Phase als initiales Reaktionsprodukt der Modellgleichung 5.6 angenommen werden. Die Bildung
der in Abschnitt 6.4.2 und 6.6 postulierten A-S-H-Phase kann mit diesen 27Al MAS NMR-
Messungen nicht zweifelsfrei gefunden oder ausgeschlossen werden. Korrospondierende 29Si MAS
NMR- und auch 29Si{1H} CP MAS NMR-Aufnahmen geben in den ersten Minuten und Stunden
der Reaktion keinen eindeutigen Hinweise auf die Bildung eines siliziumhaltigen Produktes. Die
chemischen Verschiebungen, welche ab einer Reaktionszeit von 8 h gemessen wurden, ko¨nnen wei-
testgehend Hydratphasen vom Typ der C-S-H bzw. C-A-S-H-Phasen zugeordnet werden. Die Lage
der Verschiebung la¨sst Ru¨ckschlu¨sse auf ein Ca/Si-Verha¨ltnis von 1,0 - 1,2 zu [Klur u. a., 1998].
Mit Ausnahme der Verschiebung bei 3,9 ppm in den 27Al MAS NMR-Spektren werden zu Beginn
der Reaktion identische Reaktionsprodukte im Vergleich zum vollsta¨ndigen Stoffumsatz gefunden.
Der Einfluss der Hu¨ttensandqualita¨t spiegelt sich in den ersten Stunden der Hydratation nur
geringfu¨gig wieder. Unterschiedliche Reaktionswa¨rmen in vergleichbaren Modellpasten werden
relativiert, wenn sie in Bezug zu ∆rH
◦
der vollsta¨ndigen Reaktion gesetzt werden. Im Alter von
48 h unterscheiden sich die Hu¨ttensande in ihrem Stoffumsatz lediglich im Bereich von 11 % - 15 %
fu¨r die Anregung mit Calciumhydroxid, sowie im Bereich von 12 % bis 18 % bei zusa¨tzlicher An-
wesenheit gelo¨ster Alkalien (hier Kalium). Die geringen Differenzen im Hydratationsgrad spiegeln
sich im Pru¨falter von 1 d und 2 d noch nicht signifikant in den Druckfestigkeiten daraus hergestell-
ter Zemente wieder. Das der Aktivita¨tsindex der hu¨ttensandhaltigen Zemente zu diesem Zeitpunkt
unterhalb des Substitutionsgrades des Klinkers liegt zeigt, dass Hu¨ttensande innerhalb der ersten
48 h keinen Beitrag zur Festigkeitsentwicklung des Zementes leisten. Mit dem Kenntnisstand der
in Abschnitt 5 berechneten Reaktionswa¨rme wird deutlich, dass die fu¨r hu¨ttensandhaltige Zemente
charakteristische Eigenschaft der reduzierten Hydratationswa¨rmeentwicklung maßgeblich auf den
geringen Stoffumsatz des Hu¨ttensandes innerhalb der ersten 48 h zuru¨ckzufu¨hren ist. Bestrebun-
gen, den Reaktionsgrad zugunsten des Festigkeitsbeitrages zu steigern, resultieren zwangsla¨ufig
auch in ho¨heren Hydratationswa¨rmen. Ein fru¨hhochfester hu¨ttensandhaltiger Zement mit niedri-
ger Hydratationswa¨rmeentwicklung ist demnach ein Widerspruch in sich.
118
8 Bedeutung der chemischen Reaktivita¨t bei der Herstellung von
Hochofenzementen
8.1 Experimenteller Ansatz
Aus den Ergebnissen der vorangegangenen Arbeitskapitel ergeben sich zwei Ansa¨tze zur Steigerung
des Reaktionsgrades eines Hu¨ttensandes im Zementleim. Dies ist zum einem die gezielte Beein-
flussung der Ionenkonzentration der Porenlo¨sung wa¨hrend der Zementhydratation. Bei Anregung
durch einen konventionellen Zementklinker und aus der Reglementierung der Nebenbestandteile
nach DIN EN 197-1 ergeben sich hier begrenzte Variationsmo¨glichkeiten zur Herstellung von ge-
normten Normalzementen. Die zweite Mo¨glichkeit zur Erho¨hung des Stoffumsatzes stellt die Stei-
gerung der Hu¨ttensandoberfla¨che durch eine feinere Aufmahlung dar. Dieser technisch einfache,
aber energieintensive Prozess wird im Wesentlichen zur Steuerung der Festigkeitsentwicklung hu¨t-
tensandhaltiger Zemente wie auch der Zemente im Allgemeinen genutzt. Das Kapitel untersucht,
in wie fern die bisher betrachtete Wechselwirkung zwischen dem Hu¨ttensand und wa¨ssrigen Lo¨sun-
gen auch bei der Herstellung hu¨ttensandhaltiger Zemente wa¨hrend der Mahlung des Hu¨ttensandes
relevant ist. Ein negative Einfluss von Wasser aus der Eigenfeuchte des Hu¨ttensandes auf dessen
Zerkleinerungsfortschritt in einer Mu¨hle ist dabei bereits bekannt. Der Kenntnisstand wird groß-
technisch weitestgehend durch eine Vortrocknung des Materials vor der Mahlung beru¨cksichtigt.
Die Ursachen dieses Effektes und sein Einfluss auf die Anwendung von Mahlhilfsmittel sind Ge-
genstand der folgenden Betrachtungen.
Die Untersuchungen betrachten den Mahlprozess aus der Perspektive der in Kapitel 6 gefun-
denen Ergebnisse zum Lo¨sungsverhalten eines Hu¨ttensandes in wa¨ssrigen Lo¨sungen. Hierbei wird
grundlegend angenommen, dass Modellgleichung 5.5 auch bei Kontakt zwischen Hu¨ttensand und
flu¨ssigem Wasser in einem Mahlsystem Gu¨ltigkeit besitzt. Das Kapitel hinterfragt, in wie fern der
Reaktionspartner Wasser auch aus der Dampfphase aufgenommen werden kann. Fu¨r diese Frage-
stellung wird zuna¨chst die Wechselwirkung zwischen Wasserdampf und der Hu¨ttensandoberfla¨che
separat betrachtet. In einem ersten Schritt wird die Hydroxylierung einer frischen Bruchfla¨che mit-
tels inverser Gaschromatographie (IGC) gemessen. Ru¨ckschlu¨sse auf die Hydroxylierung werden
dabei indirekt aus der A¨nderung der dispersiven Oberfla¨chenenergie (σd) abgeleitet. Die Messung
zielt dabei nicht vorrangig auf den Nachweis der Hydroxylierung einer Bruchfla¨che ab, sondern auf
eine Orientierenden u¨ber die Geschwindigkeit dieses Prozesses. Welche Wassergehalte Hu¨ttensan-
de unter definierten Bedingungen aus der Dampfphase aufnehmen ko¨nnen, zeigen anschließende
Messungen mittels gravimetrischer Dampfsorption.
Fu¨r den Bezug der chemischen Reaktivita¨t eines Hu¨ttensandes zu dessen Bruchmechanik wer-
den Mahlversuche in einer Laborkugelmu¨hle durchgefu¨hrt. In den Mahlversuchen wird der Zer-
kleinerungsfortschritt des Hu¨ttensandes durch eine kontinuierliche Beprobung wa¨hrend des Mahl-
vorganges erfasst. Die Mahlversuche beschra¨nken sich kapazita¨tsbedingt auf die Verwendung des
Hu¨ttensandes S. Zur Vergleichbarkeit der Ergebnisse und fu¨r einen definierten Eintrag eines Was-
sergehaltes wurde dessen gesamte Charge vorab bei 105 ◦C getrocknet und anschließend trocken
gelagert. In die Untersuchungen wurden flu¨ssige Mahlhilfsstoffe eingebunden. Hierbei handelt es
sich um drei konventionelle Wirkstoffe und zwei Versuchsprodukte. Die Wirkweise der verwen-
deten Substanzen wurde auf Basis reiner Substanzen und konstanter Wirkstoffkonzentrationen
(500 ppm) untersucht. Fu¨r Wirkstoffe, welche als wa¨ssrige Lo¨sung vorlagen, wurde die Dosiermenge
entsprechend angepasst.
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Die kontinuierliche Beprobung wa¨hrend des Mahlvorganges erlaubte eine zeitaufgelo¨ste
Beobachtung zu Wirkweise von Wasser und der Mahlhilfsstoffe. Aus begleitenden Methoden zur
Wechselwirkung der Substanzen mit dem Hu¨ttensand werden einfache Anforderungen an effiziente
Mahlhilfsstoffe abgeleitet. Die Gu¨ltigkeit der erhobenen Merkmale werden an definierten Moleku¨l-
strukturen u¨berpru¨ft und verifiziert. Eine U¨bersicht u¨ber die verwendeten Substanzen geben die
Tabellen 8.1 und 8.2.
8.2 Interaktion zwischen der Hu¨ttensandoberfla¨che und der Dampfphase
8.2.1 Hydroxylierung der Bruchfla¨che
Fu¨r Untersuchung zum Prozess der Hydroxylierung muss eine frische Bruchfla¨che erzeugt wer-
den. Bei den vorliegenden Hu¨ttensandmehlen nach Tabelle 4.2 ist davon auszugehen, dass die-
ser Prozess partiell oder vollsta¨ndig stattgefunden hat. Um diese Bruchfla¨chen zu erzeugen wur-
de eine Stichprobe des Hu¨ttensandes S in einer Planetenkugelmu¨hle1 auf eine BET-Oberfla¨che
von 0,6512 m2 g-1 gemahlen. Mit dem so gewonnen Hu¨ttenssandmehl erfolgte zeitversetzt die
Pra¨paration von Chromatographiesa¨ulen (Abschnitt 3.6). Dabei wurde eine Sa¨ule sofort nach
dem O¨ffnen der dicht verschlossenen Planetenmu¨hle pra¨pariert. Je eine weitere Sa¨ule wurde nach
1 h und nach 24 h pra¨pariert. Das Hu¨ttensandmehl lagerte in diesem Zeitraum ausgebreitet in
einer Petrischale unter Laboratmospha¨re. Eine zusa¨tzliche Vergleichsprobe des Hu¨ttensandmehls
wurde im Alter von 30 d nach dem Mahlprozess analog gemessen.
Abbildung 8.1: Vera¨nderung von σd des Hu¨ttensmehls S nach dem Mahlvorgang
Die Ergebnisse der inversen Gaschromatographie zeigen eine Vera¨nderung des dispersiven An-
teils der Oberfla¨chenenergie (σd) des Feststoffes innerhalb der ersten 24 h nach dem Mahlprozess
(Abbildung 8.1). Unter den gegeben Konditionen findet u¨ber diesen Zeitraum hinaus keine signi-
fikante A¨nderung dieses Wertes statt.
1Mu¨hlentyp Retsch S 100, 49,6 g Mahlperlen Korrund ∅ 5 - 7 mm, 70,0 g Mahlperlen Korrund ∅ 14 - 16 mm,
450 U min-1, 15 min Mahldauer, Aufgabemenge 20 g Hu¨ttensand S
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Durch die Lagerung des frischen Hu¨ttensandmehles im Laborklima werden mo¨gliche Reaktions-
partner stark eingeschra¨nkt. Im Wesentlichen kommen die Bestandteile der Laboratmospha¨re in
Frage, wobei Stickstoff als inert betrachtet wird. Bei den gezeigten Daten ist zu beru¨cksichtigen,
dass der erste Messwert von 57 mJ m-2 mit Artefakten aus der Probenpra¨paration behaftet ist.
Diese resultieren daraus, dass die Mahlung in der dicht verschlossene Mahlkammer und die Pra¨pa-
ration der Sa¨ulen unter Atmospha¨renbedingungen stattfanden. Es ist zu vermuten, dass der Wert
σd fu¨r t → 0 ho¨here Werte annimmt.
Nimmt man die Hydroxylierung der Bruchfla¨che als ursa¨chlichen Prozess der Abnahme von
σd an, stellt die Plateaubildung die maximale Hydroxylgruppeldichte der Bruchfla¨che dar. Der
Messwert fu¨r σd von 45 mJ m
-2 entspricht dabei Literaturangaben fu¨r erha¨rtete Zementsteine
(σd = 41 mJ m
-2 bis 45 mJ m-2) [Benzarti u. a., 2006].
8.2.2 Bindung von Wasser aus der Dampfphase
Die mit der inverser Gaschromatographie untersuchte Hydroxylierung beschra¨nkt sich theoretisch
auf die monomolekulare Bindung von Hydroxylgruppen an der Feststoffoberfla¨che. Die isothermale
Wasserdampfsorption erweitert diese Betrachtung um die Masse an Wasser, welche in Abha¨ngig-
keit des Wasserdampfpartialdruckes aus der Dampfphase gebunden werden kann. Je Messprobe
(CMAS und Hu¨ttensande nach Tabelle 4.2) wurden hierfu¨r jeweils die Adsorptions- als auch die
Desorptionsisotherme bei ϑ = 25 ◦C gemessen (Abbildungen 8.2 und 8.3, beide Ordinaten sind
jeweils gegeneinander skaliert).
Abbildung 8.2: Sorptionsisotherme des CMAS-Glases (As = 5,1224 m
2 g-1)
Der Verlauf der Adsorption zeigt an allen Proben (Abbildung 8.2 und 8.3) den Charakter ei-
ner BET-Isotherme [Brunauer u. a., 1938]. Eine u¨berschla¨gige Abscha¨tzung zur Masse an Wasser,
welche zur Bildung eine Monoschicht auf der Oberfla¨che no¨tig ist zeigt, dass mit steigendem Par-
tialdruck ein Vielfaches dieser Wassermenge aufgenommen wird. Die Abscha¨tzung erfolgt unter
Verwendung der bekannten BET-Oberfla¨che (As in Tabelle 4.2) der jeweiligen Probe und einem
Platzbedarf von 18 A˚2 je OH-Gruppe [Sepeur, 2008]. Nach dieser Abscha¨tzung la¨sst sich an allen
Hu¨ttensandproben beobachten, dass ab der 2-3 fachen Masse an Wasser, welche fu¨r eine Mono-
schicht no¨tig wa¨re, die Bindung von Wasser an der Oberfla¨che u¨berproportional ansteigt.
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In unterschiedlicher Intensita¨t binden alle Proben ein Vielfaches der Wassermenge einer Mono-
schicht. Bei hohen Partialdru¨cken kann daher von einem Hydratfilm auf der Feststoffoberfla¨che
ausgegangen werden.
(a) HU¨S A (b) HU¨S C
(c) HU¨S D (d) HU¨S S
Abbildung 8.3: Sorptionsisotherme der industriellen Hu¨ttensande A, C, D und S
Die Messung der Desorption zeigt an allen Proben deutlich, dass die bei der Adsorption auf-
genommene Wassermenge nicht wieder vollsta¨ndig abgegeben wird. Die einzelnen Hu¨ttensande
unterscheiden sich dabei im im Grad der Desorption. An den Proben der Hu¨ttensande A und D
wurde gemessen, dass diese eine hohe Menge Wasser adsorptiv binden. Diese Proben geben diese
Wassermenge bei der Desorption jedoch auch fast vollsta¨ndig wieder ab. Im Kontrast hierzu zeigen
die Proben des CMAS-Glases sowie der Hu¨ttensande C und S eine deutlich geringere adsorptive
Wasseraufnahme. Diese Wassermenge bleibt jedoch auch bei sinkenden Partialdru¨cken zu einem
hohen Anteil am Feststoff gebunden.
Die Messungen der gravimetrischen Dampfsorption liefern deutliche Hinweise, dass bei entspre-
chend hohen Partialdru¨cken die Bindung von Wasser auch aus der Dampfphase heraus mo¨glich
ist. Die Art der Wasserbindung kann aus den Untersuchungen nicht abgeleitet werden.
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8.3 Mahlversuche zur Beschreibung des Zerkleinerungsfortschrittes
Der Bezug zwischen der chemischen Reaktivita¨t der Hu¨ttensande und deren Bedeutung auf den
Mahlprozess kann ausschließlich durch Mahlversuche unter definierten Bedingungen abgebildet
werden. Wie bei allen Mahlversuchen im Labormaßstab, sind dabei starke Abstraktionen zu
einer großtechnischen Mahlanlage gegeben. Die in den hier durchgefu¨hrten Versuchen verwen-
dete Laborkugelmu¨hle (Abschnitt 3) bildet aufgrund der geschlossenen Bauart ausschließlich den
Mahlprozess ab. Der großtechnisch nachgeschaltete Prozess des Klassierens ist hierin nicht beru¨ck-
sichtigt.
8.3.1 Refenenzkurve
Zur Beschreibung des Mahlvorgangs in der Labormu¨hle bedarf es einer Bezugsgro¨ße. Diesen Be-
zug stellt im Rahmen der Versuche die zeitliche Entwicklung der Mahlfeinheit wa¨hrend des Mahl-
prozesses dar. Die Abbildung dieser Entwicklung erfolgt durch eine stu¨ndliche Probennahme u¨ber
einen Zeitraum von 240 min. Der Versuchsablauf erlaubt dabei auch eine la¨ngere Betrachtungs-
dauer. Diese ist jedoch vor nicht zielfu¨hrend, da in großtechnischen Mu¨hlen bei einer Mahlfeinheit
von S = 2500 cm2 g-1 bis 3000 cm2 g-1 der Prozess des Klassierens einsetzt und eine feinere Auf-
mahlung in der Mu¨hle selbst nicht gegeben ist.
Die zeitliche Abbildung der Mahlprozesses erfolgt durch eine nicht-lineare Regression der stu¨nd-
lichen Messwerte unter Anwendung der Funktion S = a-bct. Fu¨r den sich hieraus ergebenden
Kurvenverlauf wird im Folgenden der Begriff Mahlkurve verwendet. Die Bezugskurve fu¨r al-
le folgenden Tests bilden Mahlversuche am trockenen Hu¨ttensand (Abbildung 8.4). Die hierbei
zugrundeliegenden Daten wurden in insgesamt sieben Einzelversuchen der gleichen Charge be-
stimmt. Die Einzelwerte eines Mahlversuches unterliegen dabei mo¨glichen Schwankungen aus der
Stichprobe der Gesamtmenge, dem Messfehler der Bestimmung der Mahlfeinheit und der Abnut-
zung der Gattierung der Mu¨hle. Der Fehler der Stichprobe (3000 g) aus der Gesamtmenge (1 t)
wurde dabei vernachla¨ssigt. Die Fehlerquelle bei der Bestimmung des Blaine-Wertes wurde durch
eine Doppelbestimmung je Messpunkt mit jeweils zwei Ablesungen der Durchstro¨mungszeit auf
ein Minimum reduziert. Um den Einfluss der Gattierung zu erfassen, wurden die Mahlversuche
am trockenen Hu¨ttensand u¨ber einen Versuchszeitraum von zweieinhalb Jahren verteilt.
Abbildung 8.4: Mahlkurve (Refenenzkurve) des Hu¨ttensandes S, getrocknet, ohne Additive
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8.3.2 Einfluss von Wasser auf die Zerkleinerungsrate
Der Einfluss von Wasser auf den Zerkleinerungsfortschritt ist aus der Arbeit von [Seemann, 2008]
bekannt und wird an dieser Stelle stichprobenartig auf dieses Mahlsystem adaptiert. Im direkten
Vergleich zu einem ofentrocken Hu¨ttensand werden Eigenfeuchten von 1,0 % und 5,0 % wa¨hrend
der Mahlung simuliert. Hierfu¨r wurde die entsprechende Menge Wasser zu Beginn der Mahlung
auf den trockenen Hu¨ttensand aufgegeben. Eigenfeuchten von 5,0 % entsprechen dabei in einer
nationalen Betrachtung nicht mehr dem Stand der Technik. Der Wert dient an dieser Stelle zur
Verdeutlichung des Effekts. Eigenfeuchten von 1,0 % ko¨nnen dagegen auch nach einer Vortrockung
noch als Restfeuchte dem zu mahlenden Hu¨ttensand anhaften [Trenkwalder und Ludwig, 2001].
In den Versuchen wurde beobachtet, dass ein Mahlprozess auch mit 1 % Eigenfeuchte in der
verwendeten Labormu¨hle mo¨glich ist. Wa¨hrend der Versuche zeigten sich keinerlei Anhaftungen
in der Mu¨hle oder eine Verpelzungen der Gattierung. Im Kontrast hierzu wurden die Versuche
mit einer Eigenfeuchte von 5 % fru¨hzeitig eingestellt, da nach einer Mahldauer von 60 min die
Mu¨hle partiell und nach 120 min vollsta¨ndig von Anhaftungen an der Mu¨hlenauskleidung und der
Gattierung blockiert war. Eine artefaktfreie Probenahme des Mahlgutes war in diesen Versuchen
nicht gegeben. Im direkten Vergleich zwischen einem ofentrockenen und einem mit 1,0 % Eigen-
feuchte behafteten Hu¨ttensand zeigen sich signifikante Unterschiede im Zerkleinerungsfortschritt
des Hu¨ttensandes (Abbildung 8.5).
Die Anwesenheit von Wasser fu¨hrt bei gleichem Energieeintrag zu einer gro¨beren Mahlfeinheit.
Deutlich erkennbar ist eine Unstetigkeit im Verlauf der Mahlkurve, die nicht mehr durch die Funk-
tion S = a-bct beschreibbar ist. Die Unstetigkeit wird im Zeitfenster zwischen 60 min und 120 min
beobachtet. Im Fortgang der Mahlversuche steigt der Mahlfortschritt wieder proportional zur Refe-
renzkurve an. In diesem Zeitfenster, das an dieser Stelle nur durch die definierte Beprobungsdichte
von 60 min eingegrenzt werden kann, findet eine deutliche Abweichung in der Zerkleinerungsrate
statt, aus der letztlich eine gro¨bere Endfeinheit des Mahlgutes resultiert.
Abbildung 8.5: Einfluss von 1 % Eigenfeuchte auf den Mahlverlauf des Hu¨ttensandes S
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8.3.3 Einfluss konventioneller Mahlhilfsmittel auf die Zerkleinerungsrate
Zur Steigerung der Effizienz werden Mahlhilfsstoffe in der Zementindustrie eingesetzt
(Abschnitt 2.4.3). An fu¨nf bekannten und bei der Klinkermahlung effizient eingesetzten Wirk-
stoffen (Tabelle 8.1) wird die Wirkungsweise bei der separaten Mahlung eines Hu¨ttensandes be-
wertet. Die Beschaffenheit der Wirkstoffe bei Raumtemperatur ist sehr unterschiedlich. Die Wirk-
stoffe DEG und TEA liegen bei Raumtemperatur in flu¨ssiger Form vor. Der Wirkstoff TIPA zeigt
sich in reiner Form bei Raumperatur als kristalliner Feststoff. Beide Polycarboxylatether, die sich
vorrangig in ihren Ladungen unterscheiden, lagen als wa¨ssrige Lo¨sungen vor.
Tabelle 8.1: U¨bersicht der in den Mahlversuchen verwendeten Mahlhilfsstoffe
Wirkstoff Dosiermenge im Mahlversuch
Handelsname Bezeichnung Konzentration Wirkstoff Substanz
% ppm g / 3 kgHU¨S
konventionelle Mahlhilfsstoffe
Diethylenglycol1 DEG ≥ 99,0 500 1,50
Triethanolamin2 TEA ≥ 99,0 500 1,50
Triisopropanolamin3 TIPA ≥ 99,0 500 1,764
Versuchsprodukte
Polycarboxylatether5 PCE 1 47,0 500 3,19
Polycarboxylatether5 PCE 2 42,9 500 3,50
1 Diethylenglycol, zur Synthese, Carl Roth, CAS Nummer: 111-46-6, Probemenge: 1000 g
2 Triethanolamin, zur Synthese, Carl Roth, CAS Nummer: 102-71-6, Probemenge: 1000 g
3 Triisopropanolamin, zur Synthese, Merck Millipore, CAS Nummer: 122-20-3, Probemenge: 1000 g
4 eingesetzt als 85%ige Lo¨sung
5 Polymerlo¨sung, BASF Construction Chemicals, CAS Nummer: -, Probemenge: 5000 g
Fu¨r eine vergleichbare Vorgehensweise und in Anlehnung an großtechnische Mahlanlagen wer-
den alle Mahlhilsstoffe in flu¨ssiger Form auf den trockenen Hu¨ttensand dotiert. Hierfu¨r wurde das
Triisopropanolamin bis zur maximalen Lo¨slichkeit in Wasser gelo¨st. Dies entspricht einer Menge
von 42,5 g TIPA welche in 7,5 g Wasser zu einer 85 %igen Lo¨sung gelo¨st ist. Tabelle 8.1 ist zu
entnehmen, dass alle Wirkstoffe auf Basis einer Wirkstoffkonzentration von 500 ppm bewertet
wurden. Die Dosiermenge resultiert aus Erfahrungswerten der Zementindustrie. Unter Beru¨ck-
sichtigung der individuellen Wirkstoffkonzentrationen ergeben sich die in Tabelle 8.1 angegeben
Dosiermengen der untersuchten Substanzen. Diese Beru¨cksichtigung bewirkt jedoch auch, dass die
einzelnen Substanzen einen deutlich unterschiedlichen Wassergehalt aufweisen.
Im Ergebniss der Mahlversuche zeigt sich eine sehr differenzierte Wirkung der einzelnen Substan-
zen (Abbildung 8.6). Die beobachteten Unterschiede beziehen sich dabei sowohl auf die gemessene
Mahlfeinheit am Versuchsende als auch auf deren zeitliche Entwicklung. Entgegen der Erwar-
tungshaltung an einen Mahlhilfsstoff lassen sich in den Versuchen nicht nur Effizienzsteigerungen
sondern auch deutliche Effizienzeinbußen beobachten. Die Anwendung der Wirkstoffe DEG, TEA
und TIPA zeigten in allen Versuchen einen stetigen Verlauf der Mahlkurve. Die verwendete Re-
gressionsfunktion S = a-bct kann auf die Mahlkurven dieser Substanzen angewandt werden. Die
stetige Entwicklung der Mahlfeinheit resultiert fu¨r DEG und TEA in einer im Vergleich zu Re-
ferenz erho¨hten Mahlfeinheit nach 240 min Versuchsdauer. Im Falles des TIPA kann dies nicht
beobachtet werden. Die Mahlkurve des TIPA grenzt sich nur unscharf gegen die Referenzkurve
ab. Eine Verbesserung der Effizienz kann hieraus nicht abgelesen werden.
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Einen sehr deutlichen und negativen Effekt zeigt die Anwendung beider PCEs. Neben der si-
gnifikant reduzierten Mahlfeinheit am Versuchsende ist vor allem deren zeitliche Entwicklung
abweichend von der Referenzmahlung. Beide PCE-Typen zeigen die gleiche Auspra¨gung einer Un-
stetigkeit, wie sie auch in der Versuchen mit 1 % Wasser beobachtet wurde. Das Zeitfenster der
Unstetigkeit ist deckungsgleich und liegt zwischen 60 min und 120 min der Mahldauer. Verdeutli-
chend bedeutet dies, dass die Applikation von 500 ppm eines Polycarboxylethethers, aufgegeben
als wa¨ssrige Lo¨sung, einen sta¨rker negativen Effekt zeigt, wie die 20-fache Menge an Wasser.
Abbildung 8.6: Einfluss der Mahlhilfsstoffe der Tabelle 8.1 auf den Mahlverlauf des Hu¨ttensandes S
Die Ergebnisse diese Mahlversuche stellen zuna¨chst eine Beobachtung dar, deren Ursache aus
dem Kenntnisstand zur Wirkweise von Mahlhilfsmitteln nicht erscho¨pfend erkla¨rt werden kann.
An dieser Stelle kann festgehalten werden, dass diejenigen Substanzen, welche wasserfrei appliziert
wurden tendentiell einen positiven Effekt auf den Mahlfortschritt zeigten. Mit steigendem Was-
sergehalt der Substanz nimmt dieser Effekt ab und kehrt sich im Falle der Polycarboxylatether
deutlich um. Alle gemessenen Effekte konnten dabei in Wiederholungen gut reproduziert werden.
Die tendenzielle Korrelation zwischen dem Wassergehalt der Substanz und deren Effizienz liefert
somit einen Hinweis, dass die Lo¨slichkeit des Hu¨ttensandes in der als Mahlhilfsmittel verwendeten
Substanzen von Relevanz ist. Dieses Kriterium ist gegenwa¨rtig fu¨r konventionelle Mahlhilfsmit-
tel nicht untersucht. Abschnitt 8.4 widmet sich daher Untersuchungen zur Wechselwirkung der
Mahlhilfsstoffe mit der Hu¨ttensandoberfla¨che.
8.3.4 Einfluss definierter Isomere auf die Zerkleinerungsrate
Die Beobachtungen des Abschnittes 8.3.3 zur Anwndung konventioneller Mahlhilfsstoffe werden
durch die Untersuchungen in Abschnitt 8.4 hinterfragt. Die Ergebnisse der dort angewandten
Methoden geben Anlass zu einer detaillierteren Betrachtung der Moleku¨lstruktur und deren Ein-
fluss auf den Verlauf des Mahlprozesses. Die Versuche werden um Labormahlungen mit den Wirk-
stoffen der Tabelle 8.2 erga¨nzt. Hierbei handelt es sich um mehrwertige Alkohole mit zwei bzw. drei
funktionalen OH-Gruppen. Mit Ausnahme des Glycerins, das als Bestandteil in handelsu¨blichen
Formulierungen vorkommen kann, sind diese Wirkstoffe nicht Inhalt industrieller Mahlhilfsmittel.
Die Auswahl der Substanzen Pentandiol und Hexandiol erfolgte aufgrund ihrer Eigenschaft, dass
bei identischer Summenformel und Moleku¨lmasse unterschiedliche Moleku¨lstrukturen (Isomere)
untersucht werden ko¨nnen.
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Tabelle 8.2: U¨bersicht der in den Mahlversuchen verwendeten Strukturisomere
Wirkstoff Dosiermenge im Mahlversuch
Handelsname Bezeichnung Konzentration Wirkstoff Substanz
% ppm g / 3 kgHU¨S
Glycerin, C3H8O3
Glycerin1 GLY ≥ 99,0 500 ppm 1,83 g
Diethylenglycol, C4H10O3
Diethylenglycol2 DEG ≥ 99,0 500 ppm 1,83 g
Isomere des Pentandiols, C5H12O2
1,2-Pentandiol3 1,2-PENT ≥ 98,0 500 ppm 1,83 g
1,4-Pentandiol4 1,4-PENT ≥ 99,0 500 ppm 1,83 g
1,5-Pentandiol5 1,5-PENT ≥ 99,0 500 ppm 1,83 g
Isomere des Hexandiols, C6H14O2
1,2-Hexandiol6 1,2-HEX ≥ 98,0 500 ppm 1,83 g
2,5-Hexandiol7 2,5-HEX ≥ 98,0 500 ppm 1,83 g
1,6-Hexandiol8 1,6-HEX ≥ 97,0 500 ppm 1,83 g
1 Glycerin 99 %, VWR International, CAS Nummer: 56-81-5, Probemenge: 100 g
2 Diethylenglycol, zur Synthese, Carl Roth, CAS Nummer: 111-46-6, Probemenge: 1000 g
3 1,2-Pentandiol, 98 %, abcr GmbH, CAS Nummer: 5343-92-0, Probemenge: 25 g
4 1,4-Pentandiol, 99 %, Sigma Aldrich, CAS Nummer: 626-95-9, Probemenge: 5 g
5 1,5-Pentandiol, 99 %, Merck Millipore, CAS Nummer: 111-29-5, Probemenge: 100 g
6 1,2-Hexandiol, 98 %, Sigma Aldrich, CAS Nummer: 6920-22-5, Probemenge: 10 g
7 2,5-Hexandiol, 98 %, Alfa Aesar, CAS Nummer: 2935-44-6, Probemenge: 10 g
8 1,6-Hexandiol, 97 %, Merck Millipore, CAS Nummer: 629-11-8, Probemenge: 100 g
Die verschiedenen Konstitutionen des Pentandiols und des Hexandiols vera¨ndern dabei nicht
das Kohlenstoffgeru¨st, sondern lediglich die Position der funktionalen OH-Gruppen an diesem. Die
Einbindung dieser Wirkstoffe erlaubt Aussagen zum Einfluss der Moleku¨lgro¨ße und zum Abstand
der funktionalen Gruppen auf die Effizienz des Wirkstoffes als Mahlhilfe. Aus den Ergebnissen der
konventionellen Mahlhilfsmittel (Abschnitt 8.3.3) und deren Interpretation (Abschnitt 8.4) werden
die Substanzen bei konstanter Dosiermenge und konstantem Wassergehalt bewertet. Die Notwen-
digkeit leitet sich aus der festen Beschaffenheit des 1,6-Hexandiols bei Raumtemperatur ab. Alle
weiteren Substanzen lagen bei Raumtemperatur in flu¨ssigem Zustand vor. Analog der Vorgehens-
weise zum TIPA wurde 1,6-Hexandiol bis zur maximalen Lo¨slichkeit (5000 g l-1 bei 20 ◦C nach
Datenblatt Merck). Hieraus ergibt sich eine Konzentration von 83 % in einer wa¨ssrigen Lo¨sung bei
Raumtemperatur. Zur Vergleichbarkeit wurden alle weiteren Wirkstoffe der Tabelle 8.2 auf eine
Wirkstoffkonzentration von 83 % und einen Wassergehalt von 17 % eingestellt. Die Dosiermenge
wurde im Vergleich zu den Versuchen des Abschnittes 8.3.3 nicht vera¨ndert.
Die Anwendung der Substanzen zeigen eine deutliche Differenzierung der einzelnen Wirkstoffe.
Innerhalb der Wirkstoffe Pentandiol und Hexandiol sind Unterschiede in der Effizienz der einzel-
nen Isomere messbar. Auch in diesen Mahlversuchen wird beobachtet, dass diejenigen Moleku¨le,
welche eine Effizienzsteigerung bewirken, einen stetigen Kurvenverlauf zeigen. Je ineffizienter der
Wirkstoff auf den Mahlprozess wirkt, desto gro¨ßer ist die Unstetigkeit im Verlauf der Mahlkurve
ausgepra¨gt. Analog der vorherigen Versuche zeigt sich auch hier die Unstetigkeit im Zeitfenster
zeischen 60 min und 120 min.
127
8 Bedeutung der chemischen Reaktivita¨t bei der Herstellung von Hochofenzementen
Abbildung 8.7: Einfluss der Wirkstoffe der Tabelle 8.2 auf den Mahlverlauf des Hu¨ttensandes S
Die Ergebnisse zeigen, dass der Wassergehalt eines Mahlhilfsmittel nicht das alleinige Kriterium
an desses Wirksamkeit darstellt. Die Versuche weisen vielmehr darauf hin, dass die Konstitution
eines Moleku¨ls und die ra¨umliche Distanz der funktionalen Gruppen einen relevante Einflussgro¨ße
darstellen.
8.4 Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen Mahladditiven und Hu¨ttensand
Zu den verwendeten Mahlhilfsstoffe ist nicht bekannt, ob diese bei Kontakt mit der Hu¨ttensand-
oberfla¨che physikalisch adsorbieren oder eine chemische Reaktion eingehen. Zur Interpretation der
gezeigten Mahlversuche ist diese Frage grundlegend. Zur Anna¨herung an diese Frage werden im
Folgenden drei Methoden angewandt und kombiniert, deren Ergebnisse Hinweise auf die Wech-
selwirkung geben. Einen qualitativen Vergleich zur Intensita¨t der Reaktionen liefert die Messung
der freiwerdenden Reaktionswa¨rme bei Kontakt zwischen Mahlhilfsmittel und Hu¨ttensand. In wie
fern Auflo¨sungsprozesse an der Wechselwirkung beteiligt sind, zeigt die Bestimmung der Auflo¨-
sungsrate R und die Messung der elektrischen Leitfa¨higkeit κ. Die Anwendung dieser Methoden
erfordert aus analytischen Gru¨nden starke Abstraktionen in der Proportion der Reaktanden. Die
in den Mahlversuchen angewandte Proportion l/s = 1:2000 (= 500 ppm Dosiermenge) ist metho-
disch nicht greifbar. Fu¨r die folgenden Methoden werden die Proportionen daher angepasst, um
Aussagen zur Wechselwirkung ableiten zu ko¨nnen.
8.4.1 Reaktionswa¨rmemessung
Die Messung der Reaktionswa¨rme liefert eine vergleichende Bewertung zur Intensita¨t der Reaktion
zwischen dem Hu¨ttensand und einem Mahladditiv. Gegenstand der Messung ist die freigesetzte
Wa¨rme bei initialem Kontakt zwischen der Hu¨ttesandoberfla¨che und den hier untersuchten Mahl-
additiven. Dies umfasst alle exo- und gegebenenfalls endothermen Teilprozesse der Reaktion wobei
angenommen wird, dass diese sich aus der Sorptionswa¨rme und Wa¨rme aus mo¨glichen Auflo¨sungs-
reaktionen zusammen setzt. Der Vergleich der einzelnen Additive untereinander ist dabei quali-
tativ. Mit Ausnahme des Reaktionspartners Wasser steht keine thermodynamische Bezugsgro¨ße
fu¨r eine quantitative Aussage zum Stoffumsatz des Hu¨ttensandes zur Verfu¨gung. In Anlehung an
die Arbeitstemperatur der Labormu¨hle von gemessenen 30 ◦C bis 40 ◦C finden die Messungen zu
isothermalen Bedingungen bei 40 ◦C statt.
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Tabelle 8.3: Reaktionswa¨rme zwischen dem Hu¨ttensandmehl S und den Mahladditiven einem konstantem
Hu¨ttensand / Wirkstoff - Verha¨ltnis von 1:2
lfd. Wirkstoff Wirkstoffgehalt Einwaagen l/s Messwert der
Nr. in Lo¨sung in Lo¨sung flu¨ssig fest Proportion Reaktionswa¨rme
- - % g g - J/g
1 H2O - 2,000 1,000 2:1 -3,68
2 PCE 1 47,0 3,839 0,900 4,27:1 -45,90
3 PCE 2 42,9 3,729 0,800 4,66:1 -46,73
3 TEA ≥ 99,0 2,000 1,000 2:1 -1,57
4 TIPA 85,0 2,355 1,000 2,36:1 -2,08
5 DEG 100 2,000 1,000 2:1 -1,20
6 DEG 83,0 1,607 0,668 2,19:1 -2,161
7 GLY 83,0 1,604 0,664 2,42:1 -1,414
9 1,2-Pentandiol 83,0 1,603 0,664 2,41:1 -1,025
10 1,4-Pentandiol 83,0 1,602 0,664 2,41:1 -2,790
11 1,5-Pentandiol 83,0 1,603 0,664 2,41:1 -3,924
12 2,5-Hexandiol 83,0 1,606 0,663 2,41:1 -2,075
13 1,6-Hexandiol 83,0 1,606 0,665 2,41:1 -2,044
Die Bauart des Reaktionskalorimeters Setaram C80 (Abschnitt 3.1) erfordert im Vergleich zur
Laborkugelmu¨hle eine starke Abstraktion in der Proportion der Reaktanden. Die Containervolu-
men der Membran-Mischzelle begrenzen die mo¨glichen Stoffeinwaagen stark. Aus der Schu¨ttdichte
des untersuchten Hu¨ttensandmehls S ergibt sich eine maximale Feststoffeinwaage von 1 g. Die zu-
geho¨rige Flu¨ssigphase kann maximal bis zu 4 g dosiert werden. Hieraus, sowie aus den unterschied-
lichen Wirkstoffkonzentrationen der Mahlhilfen, ergibt sich die Versuchsmatrix der Tabelle 8.3.
Die hierin gegebenen Einwaagen der Ausgangsstoffe ergeben sich aus der Anforderung, die Wirk-
weise der Mahlhilfen auf Basis gleicher Wirkstoffkonzentrationen zu bewerten. Das Hu¨ttensand zu
Wirkstoff - Verha¨ltnis betra¨gt daher konstant 1:2. Die angegeben Messwerte (Reaktionswa¨rmen)
definieren sich aus der Integration des initial gemessenen Wa¨rmestromes. Die Obergrenze des In-
tegrals bildet dabei die Ru¨ckkehr des Wa¨rmestromsignals zu dessen Basislinie.
Abbildung 8.8: Reaktionsswa¨rme bei Kontakt des Hu¨ttensandmehles S mit H2O bei ϑ = 40
◦C
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Die Messung der Reaktionswa¨rme zwischen Wasser und Hu¨ttensand bildet eine wesentliche Be-
zugsgro¨ße, da die ursa¨chlichen Prozesse aus Kapitel 6 im Wesentlichen bekannt sind. Bei einer
Temperatur von 40 ◦C wurde die Reaktionswa¨rme zu -3,676 J g-1 bestimmt. Dieser Messwert liegt
damit u¨ber dem bei 25 ◦C gemessenen Wert von 2,59 J g-1 (Abschnitt 7.2). Zu diesem Messwert
kann angenommen werden, das sich der Wa¨rmebeitrag mindestens aus der Sorptionswa¨rme des
Wassers auf der Hu¨ttensandoberfla¨che und der Lo¨sungswa¨rme aus der sofort beginnenen Auflo¨sun-
gereaktion zusammensetzt. Der zeitliche Verlauf des gemessenen Wa¨rmestromsignals in Abbildung
8.8 unterstu¨tzt diese Annahme durch eine erkennbare Unstetigkeit bei etwa 10 min Reaktionsdau-
er. Der scharfe Initialpeak bildet nach dieser Zeit einen Wendepunkt mit einer sich anschließenden,
ausgepra¨gten Schulter aus. Die in Abbildung 8.8 gezeigten Anteile der Teilreaktionen resultieren
dabei aus einen mathematischen Separation beider Peaks und haben orientierenden Charakter.
Durch Substitution des Wassers gegen wa¨ssrige Lo¨sungen mit einer Wirkstoffkonzentration der
Mahlhilfsstoffe (oder deren reinen Form) kann die Reaktionswa¨rme analog bestimmt werden. Die
Vorgehensweise im Reaktionskalorimeter unterscheidet sich nicht von der Messung mit Wasser.
Deutliche Vera¨nderungen ergeben sich aber in den Ergebnissen der Messungen. Dies betrifft so-
wohl die Messwerte der absoluten Wa¨rmemengen, als auch den Kurvenverlauf der Wa¨rmestro¨me.
Die relevanteste Beobachtung besteht in der deutlichen Abgrenzung beider Polycarboxylatether
von der Messungen der Alkohole und der Amine (Abbildung 8.9). Wa¨hrend die Lo¨sungen der
Amine und der verschiedenen Alkoholtypen tendenziell geringere Reaktionswa¨rmen im Vergleich
zur Reaktion mit Wasser zeigen, habe beide PCE-Typen einen um ein Vielfaches ho¨heren Wert.
(a) Amine (b) Diethylenglycol (c) Polycarboxylathether
(d) Glycerin (e) Isomere des Pentandiols (f) Isomere des Hexandiols
Abbildung 8.9: Reaktionsswa¨rme bei Kontakt des Hu¨ttensandmehls S mit Lo¨sungen der Mahladditive bzw.
deren reine Form bei ϑ = 40◦C
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8.4.2 Auflo¨sungsexperimente
Die vorangegangenen Reaktionswa¨rmemessungen indizieren deutliche Unterschiede in der Inten-
sita¨t der Reaktion zwischen den verschiedenen Mahlhilfsmittel mit der Hu¨ttensandoberfla¨che. Die
Ursachen dieser Unterschiede ko¨nnen aus der Reaktionswa¨rmemessung alleine nicht interpretiert
werden. Nach dem Kenntnisstand aus Kapitel 6 sind Auflo¨sungsreaktionen ein wahrscheinlicher
Prozess, welcher ursa¨chlich fu¨r das differente Verhalten ist. Diese Annahme wird dadurch gestu¨tzt,
dass die Mehrzahl der Mahlhilfsstoffe einen Wasseranteil besitzt und somit als wa¨ssrige Lo¨sung
betrachtet werden kann.
Um diese Annahme zu festigen oder auszuschließen werden Auflo¨sungsversuche analog zu
Kapitel 6 durchgefu¨hrt. Im Vergleich zum Lo¨sungsmedium Wasser kann bewertet werden, ob die
Lo¨sungsrate in Anwesenheit eines Mahlhilfstoffe reduziert wird oder ansteigt. Die Anwendung der
kontinuierlichen Auflo¨sungsexpermienten unter Verwendung der ICP-OES erlaubt hier eine sehr
begrenzte Konzentration der organischen Additive. Grund ist der in den Additiven enthaltende
Kohlenstoffanteil, der bei zu hoher Konzentration zu einer U¨berladung der Kohlenstoffspektrallinie
fu¨hrt. Die maximal Wirkstoffkonzentration, bei der ein Auflo¨sungsexperiment noch durchfu¨hrbar
ist, wurde iterativ erprobt. Fu¨r beide Amine begrenzt sich diese bereits auf 1,5 % Wirkstoffgehalt
in Lo¨sung. Die beiden PCE-Typen ko¨nnen bis zu 3 % dosiert werden. Nicht anwendbar ist die-
se Methode fu¨r Lo¨sungsmedien mit einem Anteil der hier untersuchten Alkohol-Typen. Versuche
mit einer Wirkstoffkonzentration von bereits 0,5 % fu¨hrten in der ICP-OES zu einem zu hohen
Kohlenstoffeintrag in das Messsystem und somit zu einem Abbruch der Messung. Aus dieser Be-
grenzung leiten sich die untersuchten Lo¨sungsmedien der Tabelle 8.4 ab. Ergebnisse zum Einfluss
der verschiedenen Alkoholstrukturen wurden durch Abschnitt 8.4.3 erga¨nzt.
Tabelle 8.4: Lo¨sungsmedien in den Auflo¨sungsexperimenten mit Mahlhilfsstoffen
Nr. Lo¨sungsmedium initialer pH-Wert
L6 1,0 %ige PCE1-Lsg. 7,6
L7 2,0 %ige PCE1-Lsg. 7,5
L8 3,0 %ige PCE1-Lsg. 7,2
L9 1,0 %ige PCE2-Lsg. 7,5
L10 2,0 %ige PCE2-Lsg. 7,2
L11 3,0 %ige PCE2-Lsg. 7,2
L12 1,0 %ige TEA-Lsg. 10,2
L13 1,5 %ige TEA-Lsg. 10,2
L14 1,0 %ige TIPA-Lsg. 10,3
L15 1,5 %ige TIPA-Lsg. 10,3
Aus Tabelle 8.4 geht hervor, dass die initialen Konditionen sich hinsichtlich des pH-Wertes
deutlich von den Messungen in reinem Wasser unterscheiden. Die Messwerte der initialen Lo¨-
sungen korrelieren dabei mit den pH-Werten der reinen Substanzen (Messwerte: pHPCE1 = 6,44
sowie pHPCE2 = 6,21; Herstellerangaben: pHTEA > 10,5 sowie pHTIPA > 10,5). Im Ergebnis der
Versuche zeigen beide Polycarboxylathether einen sehr deutlichen Einfluss auf den Auflo¨sungscha-
rakter des Hu¨ttensandes (Abbildung 8.10). Zunehmende PCE-Konzentrationen in Lo¨sung fu¨hren
zu signifikant steigenden Lo¨sungsraten (Tabelle 8.5) und einer deutlichen Erho¨hung der gelo¨sten
Stoffmenge ω im Vergleichszeitraum von 15 min. Im Kontrast zu den Messungen in reinem Was-
ser (L1) wird trotz der erho¨hten Konzentration gelo¨ster Ionen (im Wesentlichen Ca2+ und Mg2+)
keine relevante Steigerung des pH-Wertes gemessen.
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(a) wa¨ssrige Lo¨sungen mit PCE1
(b) wa¨ssrige Lo¨sungen mit PCE2
Abbildung 8.10: Ergebnisse der Auflo¨sungsexperimente mit den PCE-haltigen Lo¨sungen
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Abbildung 8.11: Ergebnisse der Auflo¨sungsexperimente mit den TEA-haltigen (L12, L13) sowie TIPA-
haltigen Lo¨sungen (L14, L15)
Aus der Konzentration der gelo¨sten Ionen wa¨ren pH-Werte der Lo¨sungen von etwa 11,15 fu¨r 1 %
PCE, 11,32 fu¨r 2 % PCE sowie 11,45 fu¨r 3 % PCE nach 15 min Auflo¨sung erwarten (rechnerische
Abscha¨tzung aus PHREEQc). Beobachtet wird jedoch, dass das pH-Niveau der Lo¨sung nahe dem
Startwert im neutralen bzw. leicht basischen Bereich verbleibt. Aus der gemessenen Konzentra-
tion der Calcium-Ionen und dem unvera¨nderten pH-Niveau kann geschlussfolgert werden, dass
die Beziehung Ca(OH)2 −−→←−− Ca2+ + 2 OH– durch die Pra¨sens der PCE-Moleku¨le nicht gegeben
ist. PCE-Moleku¨le in wa¨ssrigen Lo¨sungen versta¨rken hierdurch den inkongruenten Charakter des
Auflo¨sungsprozesses.
Die starke Pufferung des pH-Wertes reduziert zusa¨tzlich die Nachweisbarkeit von gelo¨stem Alu-
minium. Bei 3 % PCE in Lo¨sung konnte kein Aluminium in Lo¨sung nachgewiesen werden. Dagegen
vervielfacht sich die Menge des gelo¨sten Calciums. Steigende PCE-Konzentrationen bewirken so-
mit eine zunehmende Modifizierung der oberfla¨chennahen Randschicht des Hu¨ttensandpartikels.
Die Versuche zeigen durch die Vera¨nderung der gemessenen Auflo¨sungsrate RHU¨S sehr deutlich,
dass der Einfluss der PCEs auf die Auflo¨sung sofort nach Kontakt beider Reaktanden gegeben
ist. Nach diesem Ergebnis ist zu erwarten, dass eine gesteigerte Auflo¨sungsreaktion auch bei Kon-
takt zwischen einem PCE-haltigen Mahlhilfsmittel (43-47%ige PCE-Lo¨sung) und dem Hu¨ttensand
wa¨hrend des Mahlprozesses mo¨glich ist. Diese Beobachtung gilt fu¨r die hier betrachteten PCE-
Typen gleichermaßen. Unterschiede in der Wirkweise beider PCEs wurden nicht beobachtet.
Im Kontrast zu den Polycarboxylatethern zeigen die Wirkstoffe Triethanolamin und Triiso-
propanolamin keinen sofort erkennbaren Einfluss auf das Auflo¨sungsverhalten des Hu¨ttensandes
(Abbildung 8.11). Die initialen spezifischen Lo¨sungsraten fu¨r alle Elemente sinken geringfu¨gig. Ein
sofortiger Effekt, wie er an den PCE-Lo¨sungen deutlich wurde, tritt nicht ein. U¨ber den gesamten
Zeitraum der Messungen steigt die Menge an gelo¨stem Aluminium und Silizium im Vergleich
zum Wasser (L1) leicht an. Relevante Unterschiede zwischen den Wirkstoffen Triethanolamin
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und Triisopropanolamin wurden nicht gemessen. Ebenso zeigen sich keine Unterschiede in der
geringfu¨gigen Steigerung der Wirkstoffkonzentration von 1,0 % auf 1,5 %. Die pH-Werte der
Lo¨sungen steigen leicht an (10,22 - 10,3), liegen aber unter den pH-Werten der Auflo¨sungsversuche
in Wasser (10,6 nach 15 min).
Tabelle 8.5: Lo¨sungsraten r und R des Hu¨ttensandes S unter Einfluss der Mahlhilfsstoffe der Tabelle 8.1
Probe l/s n rE / mg min
-1 RHU¨S / µmol s
-1 m-2
rAl rCa rMg rSi RAl RCa RMg RSi
Referenz Wasser
L1 HU¨S S 500:1 5 0,005 3,75 0,427 0,133 0,1 12,5 6,9 0,7
Einfluss von PCE1 auf die Lo¨sungsrate
L6 HU¨S S 500:1 1 0,001 13,39 3,016 0,756 0,0 44,6 49,1 3,8
L7 HU¨S S 500:1 1 0,001 23,84 5,164 1,991 0,0 79,4 84,0 10,1
L8 HU¨S S 500:1 1 0,000 29,96 6,530 3,225 0,0 99,8 106,2 16,4
Einfluss von PCE2 auf die Lo¨sungsrate
L9 HU¨S S 500:1 1 0,001 14,58 3,175 0,999 0,0 48,6 51,7 5,1
L10 HU¨S S 500:1 1 0,001 20,09 5,110 1,899 0,0 66,9 83,1 9,7
L11 HU¨S S 500:1 1 0,001 27,89 6,688 2,796 0,0 92,9 108,8 14,2
Einfluss von TEA auf die Lo¨sungsrate
L12 HU¨S S 500:1 1 0,003 3,07 0,304 0,041 0,0 10,2 4,9 0,2
L13 HU¨S S 500:1 1 0,004 2,14 0,265 0,053 0,1 7,1 4,3 0,3
Einfluss von TIPA auf die Lo¨sungsrate
L14 HU¨S S 500:1 1 0,002 2,06 0,279 0,146 0,0 6,9 4,5 0,7
L15 HU¨S S 500:1 1 0,005 1,75 0,271 0,159 0,1 5,8 4,4 0,8
8.4.3 Leitfa¨higkeitsmessungen
Zu den Alkoholen-Typen der Tabellen 8.1 und 8.2 konnten mittels ICP-OES keine
Informationen zu deren Einfluss auf die Feststoffauflo¨sung gewonnen werden. Anstelle dessen wird
die zeitliche Entwicklung der elektrischen Leitfa¨higkeit im Lo¨sungsmedium wa¨hrend der Auflo¨sung
verwendet, um den Fortschritt dieses Prozesses abzubilden. Ausgehend von einem quasi nicht lei-
tenden Lo¨sungsmittel (Wasser und Alkohole) wird ein messbarer Anstieg des Leitwertes κ den in
Lo¨sung gehenden Bestandteilen der Hu¨ttensandprobe zugeordnet (Abbildung 8.12).
Abbildung 8.12: elektrischen Leitfa¨higkeit κ als Funktion der gelo¨sten Ionen
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Anders als bei Feststoffen mit weniger Strukturbestandteilen (z. B. C3S oder CaSO4) kann
die hier gemessene Leitfa¨higkeit nicht mit der Konzentration einzelner Ionen korreliert werden,
da diese in Wechselwirkung stehen [Wedler, 2010]. Im Gegensatz zu den Auflo¨sungsexperimenten
mittels ICP-OES bietet diese Methode jedoch den Vorteil, in unverdu¨nnten Medien zu messen.
Untersucht wurden verschiedene Mischreihen zwischen dem reinen Wasser und dem reinen Wirk-
stoff (Abbildung 8.13).
(a) Diethylenglycol (b) Glycerin
(c) 1,5-Pentandiol (d) 1,6-Hexandiol
Abbildung 8.13: Einfluss der Alkoholkonzentration auf die Lo¨slichkeit des Hu¨ttensandes
An allen betrachteten Alkoholen konnte gemessen werden, dass zunehmenden Anteile dieser
Wirkstoffe in wa¨ssrigen Lo¨sungen die Lo¨slichkeit des Hu¨ttensandes deutlich herabsetzen (Abbil-
dung 8.13). Nach den Beziehung zwischen dem Leitwert κ und der Konzentration c der gelo¨sten
Ionen kann davon ausgegangen werden, dass Hu¨ttensande in reinem Alkoholen nicht lo¨slich sind.
8.5 Diskussion
Die Mahlbarkeit eines Hu¨ttensandes und dessen chemische Reaktivita¨t sind aus technischer Sicht
zwei separate Eigenschaften. Der Prozess der Mahlung wird vorrangig aus der Perspektive der
Verfahrenstechnik behandelt. Untersuchungen zur Reaktivita¨t zielen tendenziell auf die Leistungs-
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fa¨higkeit eines Hu¨ttensandes im Zement ab. Die hier durchgefu¨hrten Untersuchungen zeigen, dass
sich Schnittmengen beider Eigenschaften ergeben, wenn man diese im Kontext betrachtet. Um che-
mische Reaktionen in einem technischen Prozess anzunehmen, ist die Verfu¨gbarkeit aller Edukte,
im Speziellen Wasser, vorab zu kla¨ren. Neben dem Wassereintrag durch die Eigenfeuchte des Hu¨t-
tensandes stellt vor allem die Mahlatmospha¨re eine Stoffquelle fu¨r das Edukt Wasser dar. Orientie-
rende Untersuchungen an einer frischen Hu¨ttensand-Bruchfla¨che zeigen deren Interaktion mit der
umgebenden Atmospha¨re durch eine Vera¨nderung der Oberfla¨chenenergie an. Der hier gemessene
dispersive Anteil σd, welcher die Wechselwirkung der Messgase mit den Van der Waals Kra¨ften
der untersuchten Oberfla¨che repra¨sentiert [Adolphs, 2005, Adolphs, 2007b, Adolphs, 2007a], a¨n-
dert seine Gro¨ße signifikant im untersuchten Zeitraum von 60 min nach dem Bruchvorgang. Diese
Beobachtung bezieht sich dabei auf Klimakonditionen von ϑ = 20 ◦C und ϕ = 65 % . In Erman-
gelung weiterer bekannter Reaktionspartner kann die Hydroxylierung der Bruchfla¨che als Prozess
angenommen werden. Aus den Ergebnissen der gravimetrischen Dampfsorption leitet sich dazu
die Annahme ab, dass bei atmospha¨rischen Bedingungen von ϕ −→ 100 % dieser Prozess deutlich
schneller Abla¨uft (Abbildung 8.14).
Abbildung 8.14: Abscha¨tzung der sorpbierten Wassermenge aus der Dampfphase
Aus den gemessenen Isothermen geht hervor, dass die Masse an absolut adsorbiertem Wasser bei
allen Proben einem Vielfachen der Menge entspricht, welche u¨berschla¨gig fu¨r eine monomolekolare
Belegung der Oberfla¨che mit OH-Gruppen no¨tig ist. U¨bereinstimmend zeigen alle Hu¨ttensande,
dass der Adsorptionsgrad ab einem Partialdruck von etwa 80 % (bei einer Temperatur von 25 ◦C)
deutlich zunimmt. In Abha¨ngigkeit der Probe wird die 15 bis 30fache Masse eine Monoschicht
adsorbiert. Es ist daher davon auszugehen, das bei Raumtemperatur und entsprechend hohen
Luftfeuchten eine mehrmolekulare Schicht an Wasser als Reaktionspartner fu¨r den Hu¨ttensand zur
Verfu¨gung steht. Die Reaktion eines Hu¨ttensandes mit Wasser ist somit analog der Klinkerminerale
C3S, C2S und C3A auch aus der Dampfphase heraus gegeben [Jensen u. a., 1999, Flatt u. a., 2011].
Zur Einordnung dieses Effektes sind die Stoffmengen des Wassers zu beachten, welche als Reak-
tanden zur Verfu¨gung stehen. In den Messungen mittels Dampfssortion wurde eine Stoffmenge von
0,20 % (HU¨S S) bis 1,16 % (CMAS-Glas) adsorbiert. Nach Gleichung 5.5 kann dabei u¨berschla¨gig
berechnet werden, dass 1 % Wasser bezogen auf die Masse des Hu¨ttensandes fu¨r einen Umsatzgrad
von 3 % ausreichend ist.
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Im Gegensatz zur Dampfphase steht Wasser aus der Eigenfeuchte des Hu¨ttensandes sofort in
vollem Umfang als Reaktionspartner, auch wa¨hrend des Mahlprozesses, zur Verfu¨gung. Dabei ist
zu beachten, dass im Fortgang des Mahlprozesses eine wesentliche Einflussgro¨ße der Reaktions-
kinetik variabel ist. Die Oberfla¨che As des Hu¨ttensandes entsteht erst durch den Mahlprozess.
Unter Beru¨cksichtigung beider Einflussgro¨ßen werden die Beobachtungen in den Mahlversuchen
greifbar. Demnach liegt zu Beginn einer Mahlung Wasser als Reaktionspartner hinreichend vor.
Dem gegenu¨ber steht jedoch noch eine sehr geringe Hu¨ttensandoberfla¨che als Reaktionspartner
(Phase I, Abbildung 8.15). Mit fortschreitender Mahlung steigt die Mahlfeinheit des Hu¨ttensan-
des an. Beide Voraussetzung fu¨r eine Hydratation - Wasser als Reaktionspartner und eine reaktive
Oberfla¨che - sind in diesem Zeitfenster gegeben (Phase II, Abbildung 8.15). Nach den Ergebnis-
sen der vorangegangenen Kapitel kann angenommen werden, dass Wasser in diesem Zeitfenster
chemisch gebunden und somit verbraucht wird. Folglich wa¨chst die Oberfla¨che im Fortgang der
Mahlung weiter an (Phase III, Abbildung 8.15), Wasser als Reaktionspartner steht nach dessen
Verbrauch jedoch nicht mehr zur Verfu¨gung.
Abbildung 8.15: Interpretation der Mahlkurve unter Beru¨cksichtigung der Entwicklung der Mahlfeinheit und
der Verfu¨gbarkeit von flu¨ssigem Wasser im Kontext
Die Beobachtung, dass im Zeitraum der Hydratation die Zerkleinerungsrate deutlich abnimmt,
unterstu¨tzt die in der Literatur betonte Bedeutung der Oberfla¨chenbeschaffenheit fu¨r den Bruch
eines glasigen Partikels. Ob ein Rissansatz dabei durch Wasser selbst oder fru¨hen Hydratpha-
sen u¨berbru¨ckt wird, kann aus den Daten nicht belastbar interpretiert werden. Die gemessene
Auflo¨sungsraten des Hu¨ttensandes S von 12 µmol s-1 m-2 in Wasser gibt jedoch klare Hinweise
darauf, dass die Reaktionsgeschwindigkeit hinreichend schnell fu¨r eine Modifikation der Hu¨tten-
sandoberfla¨che durch Auflo¨sungs- und Korrosionsprozesse ist, welche sich negativ auf den Verlauf
des Mahlprozesses auswirken.
Dieser Betrachtungsansatz erlaubt die Bewertung konventioneller Mahlhilfsstoffe u¨ber deren
ha¨ufig beschriebenen Wirkungsweise zur Pulverdispergierung hinaus. Die Messung der Sorpti-
onswa¨rme bei Kontakt des Wirkstoffes mit der Hu¨ttensandoberfla¨che und die Wirkung auf den
Auflo¨sungsprozess differenzieren die hier untersuchten Wirkstoffe sehr deutlich in ihrer Interaktion.
Dabei polarisieren besonders die Polycarboxylathether und das Diethylenglycol. Zu beiden Wirk-
stoffen konnte eine eindeutige und sofortige Wirkung auf die Feststoffauflo¨sung gefunden werden.
Polycarboxylathether beschleunigen demnach die Auflo¨sung der Hu¨ttensandstruktur im Vergleich
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zur Reaktion mit Wasser sehr stark. In wie fern die Pufferung des pH-Wertes im neutralen Be-
reich oder die aus der Literatur bekannte komplexierende Wirkung auf Ca2+ [Winnefeld, 2008]
ausschlaggebend ist, kann nicht separiert werden. Die Beobachtung, dass mit steigenden Konzen-
trationen eines PCEs in Lo¨sung auch deutlich mehr Calcium in Lo¨sung geht (Abbildung 8.10(a)
und 8.10(b)) weist auf die komplexierende Wirkung der PCEs hin. Beide Effeke, die Auflo¨sung
in einer neutralen Lo¨sung und die Reduzierung der Ionenenaktivita¨t in dieser fo¨rdern die Lo¨-
sungsrate des Hu¨ttensandes. Im deutlichen Kontrast zu beiden PCE-Typen agiert Diethylenglycol
in reiner Form nicht als Lo¨sungsmittel fu¨r Hu¨ttensand. Auflo¨sungsprozesse werden vollsta¨ndig
unterdru¨ckt, sofern DEG wasserfrei appliziert wird. Die Einordnung des TEA und des TIPA in
diese Eigenschaft ist weniger deutlich, als fu¨r PCEs und DEG. Die Auflo¨sungsexperimente zeigen
aber, dass kein sofortiger Einfluss auf den Lo¨sungsprozess messbar ist. Die zeitlich verzo¨gerte Kon-
zentrationserho¨hung des Aluminiums ist mo¨glicherweise durch die komplexierende Wirkung auf
dreiwertige Metallionen begru¨ndbar [Salman u. a., 2001]. Da der Peakverlauf der Sorptionswa¨rme
ebenfalls keinen Hinweis auf eine Lo¨sungsreaktion bietet, werden TEA und TIPA in wasserfreier
Form ebenfalls nicht als Lo¨sungsmittel fu¨r Hu¨ttensande interpretiert.
Analog zu den Beobachtungen in reinem Wasser wird in denjenigen Mahlversuchen ein Ru¨ck-
gang der Zerkleinerungsrate gemessen, in denen wasserhaltige Mahlhilfen und Wirkstoffe, welche
die Auflo¨sung beschleunigen, eingesetzt wurden. Wasserfreie Wirkstoffe, die in ihrer Wirkung die
Feststoffauflo¨sung zudem minimieren, zeigen eine Effizienzsteigerung im Labormahlprozess. Die
angesprochene Bedeutung der Oberfla¨chentextur auf die Brucheigenschaften wird durch diese Be-
obachtung gefestigt. Aus diesen Ergebnisse kann geschlussfolgert werden, dass ein Mahlprozess
dann effizient ist, wenn der Hu¨ttensand trocken gemahlen wird und ein Wirkstoff appliziert wird,
der Auflo¨sungsprozesse unterbindet. U¨ber das Diethylenglycol hinaus ist zu erwarten, dass diese
Eigenschaft bei allen Alkoholen gegeben ist. Die Einbindung des Glycerins sowie den Isomeren
des Pentan- und des Hexandiols zielt auf diese Schlussfolgerung ab. Die Leitfa¨higkeitsmessungen
besta¨tigen dazu, dass alle gewa¨hlten Substanzen nicht als Lo¨sungsmittel fu¨r Hu¨ttensand fungieren.
Dennoch werden zum Teil auch deutlich negative Effekte auf den Mahlprozess gemessen (Abbil-
dung 8.7).
Die Ergebnisse zu den verschiedenen Alkoholstrukturen zeigen u¨ber die Bedeutung der Lo¨slich-
keit hinaus einen erkennbaren Zusammenhang zwischen der Gro¨ße des als Mahlhilfsstoff verwende-
ten Moleku¨ls und dessen Effizienz im Mahlprozess. Da ausschließlich die funktionalen Gruppen des
Wirkstoffes u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindungen mit der Oberfla¨che in Wechselwirkung stehen, ist
die Distanz zwischen diesen vermutlich bedeutender, als die ra¨umliche Gro¨ße des Moleku¨ls selbst.
Zur Abscha¨tzung dieses Effektes werden in Tabelle 8.6 die Distanzen zwischen den OH-Gruppen
auf Basis der Bindungsla¨ngen (C–C = 155-156 pm, C–O = 142-143 pm und O–H =96 pm) und
der Bindungswinkel (C–O–H = 108◦-109◦, C–C–C = 111◦-112◦ und O–C–C = 105◦) abgescha¨tzt.
Die berechneten Distanzen wurde in der Software Marvin Space verifiziert und besta¨tigt. Im Falle
des Diethylenglycol wurde die Distanz der OH-Gruppen zum freien Elektronenpaar des zentralen
Sauerstoffatoms berechnet, da dies ebenfalls durch Wasserstoffbru¨ckenbindung in Wechselwirkung
mit der Feststoffoberfla¨che steht. Die Belastbarkeit der Abscha¨tzung sto¨ßt aufgrund verschiedene
Konformationsmo¨glichkeiten der Moleku¨le an ihre Grenzen. Dies begru¨ndet sich aus den frei be-
weglichen σ-Bindung der Wasserstoffatome.
Die Gegenu¨berstellung der Distanzen der funktionalen OH-Gruppen und der Effizienz des Wirk-
stoffmoleku¨ls wa¨hrend des Mahlprozesses liefert einen tendenziellen Zusammenhang beider Gro¨ßen
(Abbildung 8.16). Es wird deutlich, dass diejenigen Moleku¨le eine Effizienzsteigerung bewirken,
welche mo¨glichst kurze ra¨umliche Distanzen ihrer funktionalen Gruppen aufweisen. Moleku¨le mit
einem vergleichsweise großen Abstand der funktionalen Gruppen wirken demnach kontraproduktiv
auf den Prozess.
138
8.5 Diskussion
Tabelle 8.6: Abscha¨tzung der ra¨umlichen Distanz zwischen den funktionalen Gruppen eines Wirkstoffmoleku¨ls
Moleku¨l Struktur Abstand OH–OH
pm
Triethanolamnie — C6H15NO3 HO
N
OH
OH
355
Triisopropanolamine — C9H21NO3 CH3
HO
N
CH3 OH
OH
CH3
515
Polycarboxylathether individuelle Struktur Annahme > 1000 1
Glycerol — C3H8O3 HO
OH
OH 283 - 286 pm
Diethylenglycol — C4H10O3 HO
O
OH 370
Pentandiol — C5H12O2
1,2-Pentandiol H3C
OH
OH 283
1,4-Pentandiol H3C
OH
OH 531
1,5-Pentandiol OH OH 746
Hexanandiol — C6H14O2
1,2-Hexandiol H3C
OH
OH
368
2,5-Hexandiol H3C
OH
OH
CH3
473
1,6-Hexandiol OH
OH
880
1 funktionale Gruppe ist COOH
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(a) Korrelation nach 60 min (b) Korrelation nach 240 min
Abbildung 8.16: Korrelation zwischen der Effizienz eines Wirkstoffes und dem ra¨umlichen Abstand der funk-
tionalen Gruppen
Wertet man den ofentrockenen Hu¨ttensand als Referenz, so kann die richtige Auswahl eine Mahl-
hilfsmittels eine messbare, aber vergleichsweise geringe Effizienzsteigerung bewirken. Eine falsche
Auswahl fu¨hrt dagegen zu einem hohem Verlust an Mahlenergie. Eine Differenzierung zwischen
einem effizienten und einem ineffizienten Wirkstoff kann nach dieser Abscha¨tzung bei einer Distanz
der funktionalen Gruppen von etwa 400 pm getroffen werden. Diese ra¨umliche Distanz entspricht
ebenso dem ungefa¨hren Abstand zweier benachbarter [SiO4]-Tetraeder. Die U¨berbru¨ckung von
mehreren Tetraedereinheiten auf der Hu¨ttensandoberfla¨che wirkt sich demnach negativ auf den
Zerkleinerungsfortschritt des Partikels aus. Eine Modellvorstellung hierzu zeigt Abbildung 8.17.
(a) U¨berbru¨ckung zweier benach-
barter Tetraeder, ra¨umliche Di-
stanz etwa 400 pm
(b) U¨berbru¨ckung mehrerer Tetraeder durch la¨ngere C-Hauptketten
bzw. gro¨ßeren Absta¨nden der funktionalen Gruppen, ra¨umliche Di-
stanz deutlich gro¨ßer als 400 pm
Abbildung 8.17: Modellvorstellung zu einem U¨berbru¨ckungseffekt von oberfla¨chlichen Tetraedereinheiten
durch die Adsorption von Maolhilfsstoffen verschiedener Moleku¨lgro¨ßen
Nach den Ergebnissen dieser Mahlversuche ist es dabei unerheblich, ob die U¨berbru¨ckung der
Oberfla¨chentetraeder durch die Adsorption großer Moleku¨le von Mahlhilfsstoffen stattfindet, oder
durch die Bildung von Hydratphasen aus der Reaktion des Hu¨ttensandes mit wa¨ssrigen Lo¨sun-
gen entsteht. Aus den Ergebnissen wird angenommen, dass beide Ursachen einen vergleichbaren
U¨berbru¨ckungseffekt auf der Feststoffoberfla¨che bewirken.
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Daten zu Kapitel 5
Rohdaten der PPMS-Messung
Die gemessenen Rohdaten des Relaxationskalorimeters, bestehend aus je drei Einzelmessungen
mit Datenpunkten im logarithmischen Maßstab, wurden unter Verwendung von Gleichung A.1
gegla¨ttet. Die Messung und Berechnung wurde von Prof. Edgar Dachs, Universita¨t Salzburg,
durchgefu¨hrt. Die hier angewandte Funktion zum Fit der Rohdaten entha¨lt drei separate Terme
zur Beschreibung von Cp(T). Dies erlaubt eine pra¨zisere Beschreibung als u¨bliche Maier-Kelley
Polynome. Die einzelnen Terme von Debey (D(θD)), Einstein (E(θE)) und Schottky (S(θs)) sind in
Vero¨ffentlichungen des Bearbeiters erla¨utert [Dachs und Bertoldi, 2005, Dachs und Geiger, 2009].
Cp = 3R(n ·D(θD) +m · E(θE) + ns · S(θs)) (A.1)
Tabelle A.1: spezifischen Wa¨rmekapazita¨t cp(T ) fu¨r das CMAS-Glas und fu¨r HU¨S S, gegla¨tte Werte
CMAS-Glas HU¨S S
T / K Cp / J mol
-1 S / J mol-1 T / K Cp / J mol
-1 S / J mol-1
5 0,008 0,003 5 0,010 0,003
6 0,014 0,005 6 0,017 0,006
7 0,022 0,007 7 0,027 0,009
8 0,034 0,011 8 0,041 0,013
9 0,049 0,016 9 0,060 0,019
10 0,069 0,022 10 0,084 0,027
11 0,095 0,030 11 0,113 0,036
12 0,127 0,039 12 0,149 0,047
13 0,165 0,051 13 0,192 0,061
14 0,210 0,065 14 0,242 0,077
15 0,263 0,081 15 0,298 0,096
20 0,631 0,203 20 0,689 0,231
25 1,172 0,399 25 1,255 0,442
30 1,878 0,672 30 1,977 0,733
35 2,733 1,024 35 2,818 1,099
40 3,730 1,453 40 3,772 1,536
45 4,792 1,953 45 4,816 2,040
50 5,895 2,515 50 5,892 2,603
60 8,193 3,791 60 8,108 3,872
70 10,564 5,231 70 10,390 5,293
80 12,944 6,797 80 12,703 6,831
90 15,275 8,457 90 14,993 8,460
100 17,532 10,187 100 17,215 10,155
110 19,703 11,962 110 19,337 11,896
Fortsetzung auf der na¨chsten Seite
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Tabelle A.1: spezifischen Wa¨rmekapazita¨t cp(T ) fu¨r das CMAS-Glas und fu¨r HU¨S S, gegla¨tte Werte
CMAS-Glas HU¨S S
T / K Cp / J mol
-1 S / J mol-1 T / K Cp / J mol
-1 S / J mol-1
120 21,780 13,765 120 21,349 13,666
130 23,782 15,587 130 23,249 15,450
140 25,689 17,419 140 25,045 17,240
150 27,520 19,250 150 26,748 19,026
160 29,267 21,082 160 28,364 20,804
170 30,929 22,913 170 29,904 22,571
180 32,505 24,726 180 31,372 24,322
190 34,006 26,520 190 32,773 26,056
200 35,413 28,304 200 34,111 27,772
210 36,744 30,060 210 35,387 29,467
220 37,990 31,797 220 36,605 31,141
230 39,171 33,515 230 37,765 32,794
240 40,275 35,205 240 38,871 34,426
250 41,304 36,867 250 39,923 36,034
260 42,277 38,510 260 40,922 37,619
270 43,183 40,124 270 41,873 39,181
280 44,042 41,710 280 42,774 40,721
290 44,835 43,268 290 43,629 42,236
298,15 45,449 44,524 298,15 44,294 43,455
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Rohdaten der Lo¨sungskalorimetrie
Die Bestimmung der Lo¨sungswa¨rmen QL einer Hu¨ttensandprobe oder deren Kristallisat zeigen
eine vergleichsweise hohe Streuung der Einzelwerte. Da die Mittelwerte und deren Standardab-
weichungen stark von Ausreißern beeinflusst werden, wurden diese in einem Ausreißertest nach
Grubbs lokalisiert und nicht in die Berechnung des Mittelwertes einbezogen. Der Test wurde auf
dem 95 %-Signifikanzniveau durchgefu¨hrt.
Tabelle A.2: Messwerte QL der Feststoffe in HF/HNO3-Mischung unter Verwendung der adiabatischen
Lo¨sungskalorimetrie nach DIN EN 196, statistische Ausreißer auf einem Signifikanzniveau
von 95 % sind kursiv hervorgehoben, der Mittelwert x und die Standardabweichung σ sind von
Ausreißern bereinigt
(a) Ergebnisse des CMAS-Glases
Versuch Glas entglast kristallisiert
Nr. aus der Schmelze
1
J g-1
2691,2 2467,9 2442,1
2 2655,2 2484,8 2515,5
3 2627,2 2476,4 2490,4
4 2562,7
5 2682,1
6 2681,0
7 2706,0
8 2677,2
9 2690,0
10 2702,9
11 2702,3
12 2679,9
x
J g-1
2690,3 2480,6 2503,0
σ 10,5 4,2 12,6
gu¨ltige Werte n 9 2 2
(b) Ergebnisse der Hu¨ttensande A, C, D und S
Versuch HUES A HUES C HUES D HUES S
Nr. Glas entglast Glas entglast Glas entglast Glas entglast
1
J g-1
2596,6 2279,6 2583,6 2251,7 2588,2 2276,2 2623,2 2277,0
2 2573,1 2264,9 2573,6 2258,7 2578,8 2277,2 2617,5 2267,2
3 2549,2 2275,1 2576,9 2294,3 2588,4 2291,8 2627,2 2260,4
4 2567,8 2279,3 2576,6 2275,1 2578,2 2599,6 2256,6
5 2613,7 2237,7
6 2608,4 2241,9
7 2608,3 2239,6
8 2595,4 2254,4
9 2251,2
10 2261,8
x
J g-1
2570,4 2279,4 2576,7 2255,2 2583,4 2276,7 2611,7 2254,8
σ 2,7 0,2 0,1 3,5 4,9 0,5 10,3 12,0
gu¨ltige Werte n 2 2 2 2 4 2 8 10
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Tabelle A.3: Messwerte QL der Feststoffe in HF/HNO3-Mischung unter Verwendung der isothermale Lo¨-
sungskalorimetrie, statistische Ausreißer auf einem Signifikanzniveau von 95 % sind kursiv
hervorgehoben, der Mittelwert x und die Standardabweichung σ sind ausreißerbereinigt
(a) Ergebnisse des CMAS-Glases
Versuch Glas entglast kristallisiert
Nr. aus der Schmelze
1
J g-1
2779,0 2533,0
2 2717,2 2523,4
3 2780,0 2475,0
4 2784,6 2396,5
5 2794,0 2462,8
6 2652,0
7 2732,1
8 2704,3
9 2773,9
x
J g-1
2746,3 2478,1
σ 45,2 48,9
gu¨ltige Werte n 9 5
(b) Ergebnisse der Hu¨ttensande A, C, D und S
Messwert HUES A HUES C HUES D HUES S
Nr. Glas entglast Glas entglast Glas entglast Glas entglast
1
J g-1
2492,2 2209,0 2565,5 2220,4 2520,6 2111,3 2531,9 2246,2
2 2578,3 2243,1 2544,9 2208,0 2489,5 2168,4 2590,0 2213,5
3 2517,6 2217,1 2542,3 2214,6 2566,0 2204,8 2532,0 2232,9
4 2589,6 2693,8 2234,6 2508,2 2278,9
5 2531,6 2633,3 2558,7 2262,3
6 2543,9
7 2595,9
8 2552,6
x
J g-1
2550,2 2213,1 2543,6 2217,5 2580,7 2219,7 2544,2 2246,8
σ 34,0 4,1 1,3 2,9 74,4 14,9 27,9 22,7
gu¨ltige Werte n 8 2 2 2 5 2 5 5
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RFA-Analysen
Die Anwendbarkeit der in Kapitel 5 demonstrierten Vorgehensweise zur Bestimmung thermody-
namischer Bildungsdaten an Hu¨ttensanden setzt voraus, dass sich die beiden Zusta¨nde glasig und
kristallin lediglich in ihrer Struktur, jedoch nicht in ihrer chemischen Zusammensetzung unter-
scheiden. Diese Voraussetzung wurde experimentell fu¨r die industriellen Hu¨ttensande durch die
Analyse der chemischen Zusammensetzung beider Zusta¨nde besta¨tigt (Tabelle A.4).
Tabelle A.4: RFA-Analysen des glasigen und des kristallinen Zustand aller untersuchten Proben
Oxid HUES A HUES C HUES D HUES S
Glas entglast Glas entglast Glas entglast Glas entglast
Na2O 0,00 0,00 0,14 0,12 0,00 0,00 0,00 0,00
MgO 7,93 7,71 4,97 4,88 5,51 5,82 8,50 8,54
Al2O3 10,36 10,34 10,69 10,85 10,25 10,59 8,89 9,05
SiO2 40,52 40,58 35,76 35,88 36,20 36,43 38,36 38,23
SO3 1,98 1,63 2,69 2,54 1,92 1,78 2,74 2,49
K2O 1,28 1,40 0,56 0,77 0,66 0,69 0,85 0,77
CaO 35,46 35,98 43,18 43,01 42,61 42,44 38,96 39,14
TiO2 0,55 0,54 1,37 1,21 0,80 0,93 0,87 0,86
MnO 1,18 1,18 0,29 0,25 0,65 0,61 0,19 0,20
Fe2O3 0,71 0,74 0,62 0,61 1,01 0,97 0,63 0,63
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Literaturdaten
Fu¨r die Berechnungen in Abschnitt 5.5 wurden folgende Literaturdaten verwendet.
Tabelle A.5: Bildungsdaten verwendeter Reaktanten und Produkte
Reaktant / Sto¨chiometrie 4fG◦ 4fH◦ Quelle
Produkte kJ mol−1
verwendete Daten zu Reaktanten
CH Ca(OH)2 -897 -985 [Babushkin u. a., 1985]
CS CaSO4 -1313 -1425 [Babushkin u. a., 1985]
H2O H2O -237,18 -285,83 [Babushkin u. a., 1985]
vorrangig verwendete Daten zu Produkten
C-S-H
1,70 Ca(OH)2 · SiO2·1,784 H2O -2630 -2890 [Fujii und Kondo, 1983]
0,83 Ca(OH)2 · SiO2·0,50 H2O -1744,4 -1916 [Lothenbach u. a., 2008]
AFm
Ca4Al2(OH)14 · 6 H2O -7326,6 -8302 [Lothenbach u. a., 2008]
Ca2Al2(OH)10 · 3 H2O -4812,8 -5433 [Lothenbach u. a., 2008]
HT Mg4Al2(OH)14 · 3 H2O -6394,56 -7196 [Lothenbach u. a., 2008]
Gips CaSO4 · 2 H2O -1797,5 -2022,6 [Babushkin u. a., 1985]
Vergleichsdaten und Daten zu alternativen Rechenwegen
C-S-H
1,67 Ca(OH)2 · SiO2·0,43 H2O -2480,8 -2723 [Lothenbach u. a., 2008]
0,93 Ca(OH)2 · SiO2·1,73 H2O -1720 [Glasser u. a., 1987]
1,63 Ca(OH)2 · SiO2·2,43 H2O -2350 [Glasser u. a., 1987]
C-A-S-H
Ca2Al2SiO2(OH)10 · 3 H2O -5705,2 -6360 [Lothenbach u. a., 2008]
Ca3Al2(SiO4)0,8(OH)8,8 -5368,0 -5855 [Matschei u. a., 2007]
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Daten zu Kapitel 6
Kalibration der ICP-OES
Abbildung A.1: Messbereich in Wasser (L1), gezeigt ist die Kalibrierung eines Messtages
Abbildung A.2: Messbereich in Ca(OH)2-Lo¨sung (L2), gezeigt ist die Kalibrierung eines Messtages
Abbildung A.3: Messbereich in KOH-Lo¨sung (L3), gezeigt ist die Kalibrierung eines Messtages
Abbildung A.4: Messbereich in HNO3-Lo¨sung (L5), gezeigt ist die Kalibrierung eines Messtages
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Auflo¨sungsexperimente am Hu¨ttensand A in H2O
Abbildung A.5: Rohdaten der Auflo¨sungsexperimente des HU¨S A (As = 1,0112 m
2 g-1) in L1, dargestellt sind
die gemessenen Ionenkonzentrationen und die simultan gemessenen pH-Werte der Lo¨sung
Abbildung A.6: Darstellung der Abbildung A.5 als gelo¨sten Anteile ωx(t)
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Auflo¨sungsexperimente am Hu¨ttensand A in anderen Lo¨sungsmedien
Abbildung A.7: Rohdaten der Auflo¨sungsexperimente des HU¨S A (As = 1,0112 m
2 g-1) in L2, L3 und
L5, dargestellt sind die gemessenen Ionenkonzentrationen und die simultan gemessenen pH-
Werte der Lo¨sung
Abbildung A.8: Darstellung der Abbildung A.7 als gelo¨sten Anteile ωx(t)
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Auflo¨sungsexperimente am Hu¨ttensand C in H2O
Abbildung A.9: Rohdaten der Auflo¨sungsexperimente des HU¨S C (As = 0,9477 m
2 g-1) in L1, dargestellt sind
die gemessenen Ionenkonzentrationen und die simultan gemessenen pH-Werte der Lo¨sung
Abbildung A.10: Darstellung der Abbildung A.9 als gelo¨sten Anteile ωx(t)
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Auflo¨sungsexperimente am Hu¨ttensand C in anderen Lo¨sungsmedien
Abbildung A.11: Rohdaten der Auflo¨sungsexperimente des HU¨S C (As = 0,9477 m
2 g-1) in L2, L3 und
L5, dargestellt sind die gemessenen Ionenkonzentrationen und die simultan gemessenen
pH-Werte der Lo¨sung
Abbildung A.12: Darstellung der Abbildung A.9 als gelo¨sten Anteile ωx(t)
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Auflo¨sungsexperimente am Hu¨ttensand D in H2O
Abbildung A.13: Rohdaten der Auflo¨sungsexperimente des HU¨S D (As = 0,9598 m
2 g-1) in L1, dargestellt
sind die gemessenen Ionenkonzentrationen und die simultan gemessenen pH-Werte der
Lo¨sung
Abbildung A.14: Darstellung der Abbildung A.13 als gelo¨sten Anteile ωx(t)
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Auflo¨sungsexperimente am Hu¨ttensand D in anderen Lo¨sungsmedien
Abbildung A.15: Rohdaten der Auflo¨sungsexperimente des HU¨S D (As = 0,9598 m
2 g-1) in L2, L3 und
L5, dargestellt sind die gemessenen Ionenkonzentrationen und die simultan gemessenen
pH-Werte der Lo¨sung
Abbildung A.16: Darstellung der Abbildung A.15 als gelo¨sten Anteile ωx(t)
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Auflo¨sungsexperimente am Hu¨ttensand S in H2O
Abbildung A.17: Rohdaten der Auflo¨sungsexperimente des HU¨S S (As = 0,9007 m
2 g-1) in L1, dargestellt
sind die gemessenen Ionenkonzentrationen und die simultan gemessenen pH-Werte der
Lo¨sung
Abbildung A.18: Darstellung der Abbildung A.19 als gelo¨sten Anteile ωx(t)
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Auflo¨sungsexperimente am Hu¨ttensand S in anderen Lo¨sungsmedien
Abbildung A.19: Rohdaten der Auflo¨sungsexperimente des HU¨S S (As = 0,9007 m
2 g-1) in L2, L3 und
L5, dargestellt sind die gemessenen Ionenkonzentrationen und die simultan gemessenen
pH-Werte der Lo¨sung
Abbildung A.20: Darstellung der Abbildung A.19 als gelo¨sten Anteile ωx(t)
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Literaturdaten
Fu¨r die Berechnung der Sa¨ttigungsindizes wurden folgende Daten als PHASE in das Programm
PHREEQCi 3.1.1 implementiert.
Tabelle A.6: Literaturdaten zu Gleichgewichtskonstanten
Hydratphase / log K
◦
Quelle
Dissoziationsgleichung
kristalline C-S-H-Phasen
Okenit 9,18 [Blanc u. a., 2010a]
CaSi2O4(OH)2 ·H2O + 2 H+ + H2O −−⇀↽ − Ca2+ + 2 H4SiO4
Gyrolit 24,20 [Blanc u. a., 2010a]
Ca2Si3O7(OH)2 · 2 H2O + 4 H+ + 1,5 H2O −−⇀↽ − 2 Ca2+ + 3 H4SiO4
Tobermorit-11 67,25 [Blanc u. a., 2010a]
Ca5Si6(OH)O16,5 · 5 H2O + 10 H+ + 1,5 H2O −−⇀↽ − 5 Ca2+ + 6 H2SiO4
C0,83SH1,3 -8,00 [Lothenbach u. a., 2008]
(CaO)0,83(SiO2)(H2O)1,3 −−⇀↽ − 0,83Ca2+ + SiO(OH)–3 + 0,67OH– + 0,5H2O
Tobermorit-14 65,58 [Blanc u. a., 2010a]
Ca5Si6(OH)O16,5 · 10 H2O + 10 H+ −−⇀↽ − 5 Ca2+ + 3,5 H2O + 6 H2SiO4
Jennit 147,33 [Blanc u. a., 2010a]
Ca9Si6O16(OH)10 · 6 H2O + 18 H+ −−⇀↽ − 9 Ca2+ + 8 H2O + 6 H4SiO4
C1,67SH2,1 -13,07 [Lothenbach u. a., 2008]
(CaO)1,67(SiO2)(H2O)2,1 −−⇀↽ − 1,67Ca2+ + SiO(OH)–3 + 2,33OH– + 0,567H2O
Xonotlit 91,34 [Blanc u. a., 2010a]
Ca6Si6O17(OH)2 + 12 H
+ + 5 H2O −−⇀↽ − 6 Ca2+ + 6 H4SiO4
Foshagit 65,96 [Blanc u. a., 2010a]
Ca4Si3O9(OH)2 · 0.5 H2O + 8 H+ + 0,5 H2O −−⇀↽ − 4 Ca+2 + 3 H4SiO4
Afwillit 49,42 [Blanc u. a., 2010a]
Ca3Si2O4(OH)6 + 6 H
+ −−⇀↽ − 3 Ca+2 + 2 H4(SiO4) + 2 H2O
Hillebrandit 36,95 [Blanc u. a., 2010a]
Ca2SiO3(OH)2 · 0.17 H2O + 4 H+ −−⇀↽ − 2 Ca2+ + H4SiO4 + 1,17 H2O
Truscottit 77,08 [Blanc u. a., 2010a]
Ca7Si12O29(OH)4 ·H2O + 14 H+ + 14 H2O−7 Ca2+ + 12 H4SiO4
C2SH(α) 35,54 [Blanc u. a., 2010a]
Ca2(H4SiO4)(OH) + 4 H
+ −−⇀↽ − 2 Ca+2 + H4SiO4 + H2O
Fortsetzung auf der na¨chsten Seite
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Tabelle A.6: Literaturdaten zu Gleichgewichtskonstanten
Hydratphase / log K
◦
Quelle
Dissoziationsgleichung
Jaffeit 114,06 [Blanc u. a., 2010a]
Ca6(Si2O7)(OH)6 + 12 H
+ −−⇀↽ − 6 Ca2+ + 5 H2O + 2 H4SiO4
nanokristalline C-S-H-Phasen
CSH0,8 11,50 [Blanc u. a., 2010a]
Ca0,8SiO2,8 · 1,54 H2O + 1,6H+ −−⇀↽ − 0,8 Ca2+ + H4SiO4 + 0,34 H2O
CSH1,2 19,30 [Blanc u. a., 2010a]
Ca1,2SiO3,2 · 2,06 H2O + 2,4 H+ −−⇀↽ − 1,2 Ca2+ + H4SiO4 + 1,26 H2O
CSH1,6 28,00 [Blanc u. a., 2010a]
Ca1,6SiO3,6 · 2.58 H2O + 3,2 H+ −−⇀↽ − 1,6 Ca2+ + H4SiO4 + 2,18 H2O
C-A-S-H-Phasen
Katoit 71,16 [Blanc u. a., 2010b]
Ca3Al2(SiO4(OH)8 + 12 H
+ −−⇀↽ − 3 Ca+2 + 2 Al3+ + H4(SiO4) + 8 H2O
Si-Hydrogranat -29,87 [Lothenbach u. a., 2008]
Ca3Al2(SiO4)0,8 −−⇀↽ − 3 Ca2+ + 2 Al(OH)–4 + 0,8 SiO(OH)–3 + 3,2 OH––2,4 H2O
Stra¨tlingit -19,70 [Lothenbach u. a., 2008]
Ca2Al2SiO2(OH)10 · 3 H2O −−⇀↽ − 2 Al(OH)–4 + 2 Ca2+ + 2 H2O + H3SiO–4 + OH–
Stra¨tlingit 49,66 [Blanc u. a., 2010b]
Ca2Al2SiO3(OH)8 · 4 H2O + 10 H+ −−⇀↽ − 2 Ca2+ + 2 Al3+ + H4(SiO4) + 11 H2O
C-A-H-Phasen
C2AH8 -13,56 [Lothenbach u. a., 2008]
Ca2Al2(OH)10 · 3 H2O2 Ca2+ + 2 Al(OH)–4 + 2 OH– + 3 H2O
C3AH6 -20,84 [Lothenbach u. a., 2008]
Ca3Al2(OH)12 −−⇀↽ − 3 Ca2+ + 2 Al(OH)–4 + 4 OH–
C3AH6 80,32 [Blanc u. a., 2010b]
Ca3Al2(OH)12 + 12 H
+ −−⇀↽ − 3 Ca2+ + 2 Al3+ + 12 H2O
C4AH13 -25,40 [Lothenbach u. a., 2008]
Ca4Al2(OH)14 · 6 H2O −−⇀↽ − 4 Ca2+ + 2 Al(OH)–4 + 6 OH– + 6 H2O
C4AH13 103,65 [Blanc u. a., 2010b]
Ca4Al2(OH)14 · 6 H2O + 16 H+ −−⇀↽ − 2 Al3+ + 4 Ca2+ + 20 H2O
Fortsetzung auf der na¨chsten Seite
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Tabelle A.6: Literaturdaten zu Gleichgewichtskonstanten
Hydratphase / log K
◦
Quelle
Dissoziationsgleichung
M-A-H-Phasen
Hydrotalcit -56,02 [Lothenbach u. a., 2008]
Mg4Al2(OH)14 · 3 H2O −−⇀↽ − 2 Al(OH)–4 + 3 H2O + 4 Mg2+ + 6 OH–
Hydrotalcit 73,47 [Blanc u. a., 2010b]
Mg4Al2(OH)14 · 3 H2O + 14 H+ −−⇀↽ − 4 Mg2+ + 2 Al3+ + 17 H2O
C-A-S-H-Phasen
Ettringit -44,90 [Lothenbach u. a., 2008]
Ca6Al2(SO4)3(OH)12 · 26 H2O −−⇀↽ − 6 Ca2+ + 2 Al(OH)–4 + 3 SO2–4 + 4 OH– + 26 H2O
Ettringit 56,97 [Blanc u. a., 2010b]
Ca6Al2(SO4)3(OH)12 · 26 H2O + 12 H+ −−⇀↽ − 6 Ca2+ + 2 Al3+ + 3 SO2–4 + 38 H2O
Hydroxide und Kieselsa¨ure
Gibbsit 8,11 [May u. a., 1979]
Al(OH)3 + 3 H
+ −−⇀↽ − Al3+ + 3 H2O
Gibbsit 7,74 [Pokrovskii und Helgeson, 1997]
Al(OH)3 + 3 H
+ −−⇀↽ − Al3+ + 3 H2O
Gibbsit 7,55 [Bloom und Weaver, 1982]
Al(OH)3 + 3 H
+ −−⇀↽ − Al3+ + 3 H2O
Brucit -11,16 [Sigg und Stumm, 1994]
Mg(OH)2 −−⇀↽ − Mg2+ + 2 OH–
Brucit 17,10 [Altmaier u. a., 2003]
Mg(OH)2 + 2 H
+ −−⇀↽ − Mg2+ + 2 H2O
Portlandit 22,81 [Blanc u. a., 2010b]
Ca(OH)2 + 2 H
+ −−⇀↽ − Ca2+ + 2 H2O
Orthokieselsa¨ure -9,50 [Sigg und Stumm, 1994]
H4SiO4 −−⇀↽ − H+ + H3SiO–4
weitere Schichtsilikate
Chabazit 11,54 [Blanc und Vieillard, 2010]
CaAl2Si4O12 · 6 H2O + + H+ −−⇀↽ − Ca2+ + 2 Al3+ + 4 H4(SiO4) + 2 H2O
Clinoptilolit-Ca -2,35 [Blanc und Vieillard, 2010]
Ca0,55(Si4,9Al1,1)O12 · 3,9 H2O + 4,4 H+ + 3,7 H2O −−⇀↽ − 0,55 Ca2+ + 1,1 Al3+ + 4,9 H4(SiO4)
Fortsetzung auf der na¨chsten Seite
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Tabelle A.6: Literaturdaten zu Gleichgewichtskonstanten
Hydratphase / log K
◦
Quelle
Dissoziationsgleichung
Gismondin 39,01 [Blanc und Vieillard, 2010]
Ca2Al4Si4O16 · 9 H2O + 16 H+ −−⇀↽ − 2 Ca2+ + 4 Al3+ + 4 H4(SiO4) + 9 H2O
Heulandit-Ca 2,46 [Blanc und Vieillard, 2010]
Ca1,07Al2,14Si6,86O18 · 6,17 H2O + 8,56H+ + 3,27 H2O −−⇀↽ −
−−⇀↽ − 1,07 Ca2+ + 2,14 Al3+ + 6,86 H4(SiO4)
Laumontit 11,7 [Blanc und Vieillard, 2010]
CaAl2Si4O12 · 4 H2O + 8 H+ −−⇀↽ − Ca2+ + 2 Al3+ + 4 H4(SiO4)
Mordenit-Ca -2,92 [Blanc und Vieillard, 2010]
Ca0,515Al1,03Si4,97O12 · 3,1 H2O + 4,12 H+ + 4,78H2O −−⇀↽ −
−−⇀↽ − 0,515 Ca2+ + 1,03Al3+ + 4,97 H4SiO4
Phillipsit-Ca 2,32 [Blanc und Vieillard, 2010]
Ca0,5AlSi3O8 · 3 H2O + 4 H+ + H2O −−⇀↽ − 0,5 Ca2+ + Al3+ + 3 H4(SiO4)
Scolecit 16,65 [Blanc und Vieillard, 2010]
CaAl2Si3O10 · 3 H2O + 8 H+ −−⇀↽ − Ca2+ + 2 Al3+ + 3 H4(SiO4) + H2O
Stellerit 6,90 [Fridriksson u. a., 2001]
Ca2Al4Si14O36 · 14 H2O + 16 H+ + 6 H2O −−⇀↽ − 2 Ca2+ + 4 Al3+ + 14 H4(SiO4)
Wairakit 14,42 [Kiseleva u. a., 1996]
CaAl2Si4O12 · 2 H2O + 8 H+ + 2 H2O −−⇀↽ − Ca2+ + 2 Al3+ + 4 H4(SiO4)
Zeolit-CaP 45,15 [Blanc und Vieillard, 2010]
Ca2Al4Si4O16 · 9 H2O + 16 H+ −−⇀↽ − 2 Ca2+ + 4 Al3+ + 4 H4(SiO4) + 9 H2O
Amesit 69,42 [Vidal u. a., 2005]
Mg4Al4Si2O10(OH)8 + 20 H
+ −−⇀↽ − 4 Al3+ + 4 Mg2+ + 2 H4(SiO4) + 10 H2O
Maragit 37,00 [Robie und Hemingway, 1995]
CaAl4Si2O10(OH)2 + 14 H
+ −−⇀↽ − 4 Al3+ + Ca2+ + 2 H4(SiO4) + 4 H2O
Sudoit 37,96 [Vidal u. a., 2005]
Mg2Al4Si3O10(OH)8 + 16 H
+ −−⇀↽ − 4 Al3+ + 2 Mg2+ + 3 H4(SiO4) + 16 H2O
H-Beidelit-Mg 2,24 [Vieillard u. a., 2011]
Mg0,17Al2,34Si3,66O10(OH)2 · 4,61 H2O + 4,12 H+ + 4,78H2O −−⇀↽ −
−−⇀↽ − 0,17 Mg2+ + 2,34Al3+ + 3,66 H4SiO4 + 1,97H2O
H-Montmorillonite-BCCa 2,2 [Vieillard u. a., 2011]
Ca0,17Mg0,34Al1,66Si4O10(OH)2 · 4,45 H2O + 6 H+ −−⇀↽ −
−−⇀↽ − 0,17 Ca2+ + 0,34 Mg2+ + 1,66Al3+ + 4 H4SiO4 + 0,45H2O
Fortsetzung auf der na¨chsten Seite
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Tabelle A.6: Literaturdaten zu Gleichgewichtskonstanten
Hydratphase / log K
◦
Quelle
Dissoziationsgleichung
H-Montmorillonite-BCMg 2,35 [Vieillard u. a., 2011]
Mg0,17Mg0,34Al1,66Si4O10(OH)2 · 4,61 H2O + 6 H+ −−⇀↽ −
−−⇀↽ − 0,51 Mg2+ + 1,66Al3+ + 4 H4SiO4 + 0,61H2O
Kaolinit 6,51 [Fialips u. a., 2001]
Al2(Si2O5)(OH)4 + 6 H
+ −−⇀↽ − 2 Al3+ + 2 H4(SiO4) + H2O
Tabelle A.7: Bildungsdaten wa¨ssriger Spezies zur Verwendung in Gleichung 6.9
Spezies 4fG◦ / kJ mol-1
[Blanc u. a., 2006]1 [Babushkin u. a., 1985]2 [Wagman u. a., 1982]
Al3+ -487,64 -492,0 -485
Al(OH)2+ -696,526 - -
Al(OH)+2 -901,504 - -
Al(OH)3 -1105,320 - -
Al(OH)–4 -1305,642 -1305,4 -1305,2
Ca2+ -552,806 -552,7 -553,58
CaOH+ -716,998 -717,0 -718,4
Mg2+ -455,375 -455,3 -454,8
MgOH+ -626,846 -638,1 -626,7
H4SiO4 -1309,226 -1308,4 -1316,6
H3SiO
–
4 -1253,059 -1252,6 -
H2SiO
2–
4 -1177,143 -1186,1 -
OH– -157,22 -157,27
1 Daten angegeben in und http://www.thermochimie-tdb.com (letzte Sichtung am 18.01.2015)
2 umgerechnet aus den Originalangaben mit 1 cal = 4,184 J
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Speziesverteilung
Tabelle A.8: Speziesverteilung der Konzentrationsangaben aus Tabelle A.9
Spezies Lo¨sung Molalita¨t rel. Anteil in Lo¨sung
Mol L-1 %
Al(OH)–4 L1 3,399E-11 91,72
L2 3,71E-11 100,00
L3 3,722E-11 100,00
L5 2,527E-26 0,00
Al(OH)3 L1 1,814E-12 4,89
L2 5,104E-18 0,00
L3 1,888E-18 0,00
L5 1,317E-22 0,00
Al(OH)+2 L1 1,239E-12 3,34
L2 1,378E-23 0,00
L3 2,119E-24 0,00
L5 1,101E-17 0,00
AlOH2+ L1 1,592E-14 0,04
L2 1,021E-30 0,00
L3 7,082E-32 0,00
L5 2,14E-14 0,06
Al3+ L1 1,616E-16 0,01
L2 0 0,00
L3 0 0,00
L5 3,705E-11 99,95
Ca2+ L1 2,495E-11 100,00
L2 17,04 77,53
L3 1,521E-11 60,72
L5 2,495E-11 100,00
CaOH+ L1 4,111E-17 0,00
L2 4,933 22,47
L3 9,848E-12 39,28
L5 2,726E-22 0,00
Mg2+ L1 4,113E-11 100,00
L2 5,59E-12 13,57
L3 2,681E-12 6,49
L5 4,114E-11 100,00
MgOH+ L1 1,483E-15 0,00
L2 3,558E-11 86,43
L3 3,862E-11 93,51
L5 9,834E-21 0,00
H4SiO4 L1 1,662E-11 99,85
L2 2,115E-14 0,13
L3 5,127E-15 0,03
L5 1,665E-11 100,00
H3SiO
–
4 L1 2,437E-14 0,15
L2 1,211E-11 72,69
L3 8,012E-12 47,95
L5 2,503E-19 0,00
H2SiO
2–
4 L1 1,649E-20 0,00
L2 4,524E-12 27,18
L3 8,695E-12 52,02
L5 2,129E-30 0,00
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Konzentrationen
Tabelle A.9: Konzentrationen c zur Berechnung des IAP der Aktivita¨ten mittels PHREEQCi
(a) Konzentrationen der Initallo¨sungen in mg L-1
Element Lo¨sung
L1 L2 L3 L4-1 L4-2 L4-3 L5
Al 1E-09 1E-09 1E-09 1E-09 1E-09 1E-09 1E-09
Ca 1E-09 880 1E-09 452,9 264,5 92,2 1E-09
K - - 4105 2620 2971 3284 -
Mg 1E-09 1E-09 1E-09 1E-09 1E-09 1E-09 1E-09
NO–3 - - - - - - 170
Si 1E-09 1E-09 1E-09 1E-09 1E-09 1E-09 1E-09
(b) unter Verwendung von PHREEQC berechnete Aktivita¨ten in Mol
Element Lo¨sung
L1 L2 L3 L4-1 L4-2 L4-3 L5
Al(OH)–4 3,40E-11 3,02E-11 2,88E-11 2,90E-11 2,91E-11 2,92E-11 2,26E-26
Al(OH)3 1,81E-12 5,17E-18 1,93E-18 2,36E-18 2,33E-18 2,31E-18 1,32E-22
Al(OH)+2 1,24E-12 1,13E-23 1,66E-24 2,45E-24 2,40E-24 2,34E-24 9,88E-18
Al(OH)2+ 1,59E-14 4,67E-31 2,69E-32 4,80E-32 4,62E-32 4,46E-32 1,39E-14
Al3+ 1,61E-16 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 1,54E-11
Ca2+ 2,49E-11 7,82E+00 5,85E-12 2,96E+00 1,70E+00 5,93E-01 1,62E-11
CaOH+ 4,11E-17 4,02E+00 7,66E-12 3,21E+00 1,87E+00 6,59E-01 2,44E-22
Mg2+ 4,11E-11 2,63E-12 1,08E-12 1,30E-12 1,28E-12 1,27E-12 2,69E-11
MgOH+ 1,48E-15 2,96E-11 3,08E-11 3,07E-11 3,08E-11 3,09E-11 8,86E-21
H4SiO4 1,66E-11 2,14E-14 5,25E-15 7,14E-15 7,04E-15 6,93E-15 1,67E-11
H3SiO
–
4 2,44E-14 2,07E-12 6,13E-12 6,89E-12 6,88E-12 6,87E-12 2,24E-19
H2SiO
2–
4 1,65E-20 9,80E-12 3,30E-12 3,07E-12 3,10E-12 3,14E-12 1,38E-30
OH– 1,01E-04 3,14E+01 7,99E+01 6,61E+01 6,69E+01 6,78E+01 9,19E-10
H+ 1,01E-04 3,22E-10 1,26E-10 1,53E-10 1,51E-10 1,49E-10 1,10E+01
172
Anhang
Daten zu Kapitel 7
Klinkeranalyse
Zur Herstellung der Laborzemente in Abschnitt 7.3 wurden folgende industrielle Klinker als Roh-
stoffbasis verwendet.
Tabelle A.10: chemische Analyse verwendeten Portlandzementklinker
Klinker I Klinker II Anhydrit Halbhydrat
GV1000◦C
M.- %
0,9 1,0 - -
CaO 62,2 64,1 38,3 39,8
SiO2 20,6 20,7 1,1 1,2
MgO 1,6 1,1 0,3 1,8
Fe2O3 3,7 3,1 - -
Al2O3 6,4 6,5 - -
TiO2 0,20 0,24 - -
MnO 0,04 0,04 - -
K2O 1,66 0,88 0,06 0,03
P2O5 0,37 - -
SO3 1,2 0,6 53,1 55,1
Daten zu Kapitel 8
tabellierte Messwerte der Labormahlversuche
Tabelle A.11: Ergebnisse der Labormahlversuche, Mittelwerte der einzelnen Mahlungen
Bezeichnung n 60 min 120 min 180 min 240 min
SSA d’ SSA d’ SSA d’ SSA d’
cm2 g-1 µm cm2 g-1 µm cm2 g-1 µm cm2 g-1 µm
Referenz 5 889±34 118,4±8,9 1728±23 48,7±1,9 2473±37 28,0±0,8 3110±39 19,8±0,7
1 % Wasser 2 755±25 143,8±4,3 1240±40 70,4±2,2 1948±36 44,2±1,5 2537±50 27,9±1,3
konventionelle Mahlhilfsmittel
DEG 4 921±58 103,9±3,0 1893±78 38,6±2 2882±56 21,7±1,5 3574±34 14,9±0,9
TEA 5 899±73 96,0±2,4 1799±67 39,5±1,8 2600±45 23,1±1,5 3430±54 16,2±1,1
TIPA 4 899±65 103,3±3,7 1700±85 50,8±2,4 2350±33 27,5±1,7 2960±65 16,2±1,3
PCE1 4 650±44 135,4±2,8 1116±63 74,5±2,4 1621±41 46,9±1,8 2246±34 30,2±1,8
PCE2 4 662±56 136,2±3,4 1035±34 76,8±1,9 1616±49 47,1±1,3 2279±23 30,4±1,6
Iosomere des Pentan- und Hexandiols sowie DEG und GLY
1,2-PENT 1 893 102,4 1582 50,1 2486 26,2 3345 17,3
1,4-PENT 1 728 129,6 1376 59,4 2176 33,0 2950 21,1
1,5-PENT 1 867 120,3 1790 57,0 2737 31,4 3633 19,9
1,2-HEX 1 829 114,5 1396 61,5 2032 35,7 3100 22,9
2,5-HEX 1 715 134,4 1152 73,4 1780 42,4 2465 27,0
1,6-HEX 1 695 139,0 1220 68,6 1868 42,2 2497 26,8
GLY83 1 867 99,7 1790 41,1 2737 23,2 3633 15,9
DEG83 1 857 103,2 1789 41,6 2760 23,1 3570 15,6
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